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1. 胶体 化 学 的 发 展 玉 


“ 腔 体 ” 这 个 名 词 基 英国 化 学 家 工 .Graham 于 1861 年 提出 的 ,他 为 
丁 研 究 溶 被 中 溶 换 分 子 的 扩散 如 率 , 做 了 这 样 的 实验 ;将 一 块 羊皮 纸 缚 在 
一 个 玻璃 简 下 端 , 简 内 装着 要 研究 的 水 滋 液 ,并 把 简 淄 于 水 中 ,经 过 一 段 
时 间 后 ,测定 水 中 溶质 的 浓度 , 求 得 了 往 质 透 过 羊皮 纸 的 扩散 速率 。 通 过 
实验 ,他 发 现 有 些 物 质 如 无 机 走 . 白 精 等 ,可 以 透 过 羊皮 纸 ,并 屿 扩散 速率 
是 很 快 的 ; 另 一 类 物质 如 明 腔 , 丹 宁 、 和 蛋白 质 、 迄 氧化 锅 等 ,扩散 速率 缓慢 ， 
而 且 极 难 甚至 不 能 透 过 羊皮 纸 。 当 溶剂 蒸发 时 ,前 一 类 物质 易 成 晶体 析 
出 ,后 一 类 物质 则 不 成 晶体 ,而 成 粘 榈 的 胶 状 物质 。 根 据 这 些 现象 ,他 把 
物质 分 成 两 类 ;前 者 叫 类 唱 质 {erystalleid) ,后 者 叫 胶体 (eolleid)。 "胶体 ” 
这 名 称 是 从 希腊 文 :koxxe 而 来 。 后 来 随 着 科学 的 发 展 ,经 过 多 次 实验 的 
让 实 ,发 现 这 样 的 分 类 并 不 合适 。 因 为 许多 齿 体 物质 在 送 当 的 介质 中 ,也 
能 制 成 具有 胶体 特征 的 体系 。 便 如 ,把 氯 化 钠 分 散在 酒精 中 ,就 具有 扩散 
缓慢 . 透 不 过 半 透 模 等 性 质 。 因 此 ,应 当 把 胶体 看 成 用 在 一 定 分 散 范 围 内 
物质 存在 的 一 种 状态 ,而 不 是 某 一 类 物质 岂 有 的 特 人 性。 所 以 ,胶体 "这 个 
名 词 的 人 定义 开始 就 不 很 确切 ,现在 是 指 具 有 高 度 分 散 的 分 散 体 系 。 

20 世纪 初 ,人 们 把 胶体 区 分 为 两 类 : 亲 液 胶体 (lyophilic collc:d) 和 异 
液 胶体 (lyophobic colleid)。 如 重 白质 .明胶 等 容易 与 水 形成 胶体 的 溶液 
叫做 亲 液 胶体 ,而 那些 本 质 上 不 溶 于 介质 的 物质 ,必须 经 过 适当 处 理 后 ， 
才 可 以 将 它 分 散在 某 种 介质 中 的 ,叫做 异 液 腔 体 ,例如 金 洲 腔 、 硫 化 砷 深 
胶 等 等 ,都 是 典型 的 增 液 胶体 。 

闲 裕 腔 体 和 赠 液 腔 体 有 着 本 质 上 的 区 别 。 前 者 属于 热力 学 稳定 体 
系 ,后 者 是 热力 学 不 稳定 体系 。 至 于 在 扩散 等 性 质 上 的 相同 ,仅仅 是 表 观 
上 的 类 似 ,不 能 因此 而 混 少 两 者 的 本 质 区 别 。 所 以 从 20 世 纪 50 年 代 起 ， 
就 开始 把 亲 液 胶体 改称 为 大 分 子 ( 又 称 高 分 子 ) 深 了 液 ,把 民 滚 胶体 称 为 胶 
体 分 散 体 系 或 溶胶 。 

虽然 高 分 子 溶 液 与 胶体 分 散 体 系 颗粒 有 着 相同 的 数 其 级 ,也 有 具有 高 
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分 散 性 和 组 成 不 确定 性 ,这 就 导致 它们 有 许多 共同 的 物理 性 奈 .。 特别 屁 
近年 来 发 现 口 分子 化 合 物 能 强烈 影响 胶体 的 稳定 和 架 凝 以 及 流 变 性 等 ， 
述 可 以 与 表面 活性 剂 相 ## 作 用 , 开 哲 了 新 的 谱 用 领域 .因此 高 分 子 溶液 也 
庶 作 为 腔 位 化 学 重要 内 容 之 -。 把 胺 体 体系 分 为 以 下 三 大 类 比较 确切 。 

(1) 分 散 体 系 , 包 括 粗 分 散 体 系 和 肌体 分 散 体 系 。 由 于 体系 有 很 上 
的 表面 自 出 能 ,是 属于 热力 学 不 稳定 体系 。 

(2) 大 分 子 物质 的 真 溢 淤 。 因 为 没有 界面 ,体系 无 界 而 能 存在 ,所 以 
是 热力 学 稳定 体系 ,与 上 述 分 散 体系 不 同 ,能 自动 形成 大 分 子 深 液 。 

(3) 缔 合 胶体 ,区 肘 体 电解 质 。 它 也 是 热力 学 稳定 体系 ， 现 在 工业 
上 用 得 很 多 的 表面 活性 剂 , 就 是 属 子 缔 合 腔 体 ， 


2. 分 散 体 系 及 其 分 类 3 


最 简单 的 分 散 体 系 总 是 由 两 相 组 成 ,其 中 形成 粒子 的 相称 为 分 散 相 ， 
是 不 连续 相 , 分 散 粒 子 所 处 的 介质 称 为 分 散 介 质 , 即 连 续 相 。 分 散 的 粒子 
愈 小 , 则 分 散 程 度 愈 高 ,体系 内 的 界面 积 也 人意 大 ,从 热力 学 观点 来 看 ,此 类 
体系 也 就 您 不 稳定 。 这 表明 粒子 的 大 小 ,直接 影响 体系 的 物理 化 学 性 质 。 

通常 以 单位 体积 (或 质量 ) 物 体 的 表面 积 来 表示 该 物质 分 散 程 度 ,也 
称 为 比 表面 (或 比 面积 )。 如 以 W 代表 总 体积 (或 入 mx 代表 总 质量 ) ,以 
S 代表 总 表面 积 , 以 So 代表 比 表 面 , 则 


So=S/V 


或 
So = SA 
对 于 一 个 立方 体 , 若 每 边 长 为 1, 其 体积 为 局 ,表面积 为 6 ,所 以 比 
表面 是 
So = SA/V=61 /A=6/ 
因此 ,i 瘟 短 则 So 愈 大 。 以 一 个 1 cm 的 水 的 分 割 为 例 , 由 表 和 -1 中 以 
看 出 ,分 割 得 愈 细 , 则 总 表面 积 愈 大 ,表面 能 也 就 愈 高 。 例 如, 边 长 为 


0.001pm 的 小 粒子 ,总 表面 积 巴 达 6 000 m2 ,体系 的 表面 能 为 460 J， 量 
然 ,这样 大 的 表面 能 ,必然 会 对 体系 的 物理 化 学 性 质 布 着 重要 的 影响 ， 


表 小 -1 立方 体形 的 粒子 在 分 割 时 表面 大 小 的 变化 


轴 民 ni 分 制 片 的 ， 总 家 让 机 | 长 自 税  ， ot 时 本 的 单位 
立方 位 数 Snzem 1 本 积 玫 面 能 2 
1 feny 6 0 
[xD 1 人 60 em Gx 10! "4.6X10 + 
lL 7 10° 600 er ox 0 | 4.6x10 3 
1x10 ， 全 GUDEY er bx 了 人 4.6xl0 : 
工头 上 0 3 pgm) 0 Grr Gx 1 4.6x%]U 1! 
1x10 Si0,1 pm) 10'" 60 mm” Gx 10 dd. x D5 
1x107ef 0OL pm) [Tm 6D0 mr Ex 1 qd 
;EU mm 460 


1 EXLD 


Til TI) 


根据 以 上 分 析 可 知 ,分散 程度 的 大 小 是 表征 分 散 体 系 特 性 的 重要 依 
据 ,所 以 通常 可 以 按 分 散 程 度 的 不 同 把 分 散 体 系 分 成 一 类 : 粗 分 散 体 系 、 
胶体 分 散 体系 和 分 子 分 散 体 系 ,如 表 0-2 所 六。 


表 0-2 分 做 体系 按 分 散 相 粒子 的 大 小 分 类 


类 型 颗粒 大小 特 性 
>0.1 pm 攻 本 小 能 通过 滤纸 , 趟 扩散 ,不 淤 析 ， 
福 分 散 体 系 {lx 1 mm) 在 显 被 镜 下 可 以 看 见 
腕 体 分 散 体 系 和 .1 pm 一 1 nm 粒子 能 通过 滤纸 , 扩 禾 极 慢 ,人 芷 普通 显 
(请 肪 ) fID -10 "im) 微 镜 了 看 和 不 见 ,在 超 吕 微 镜 下 可 以 看 见 
分 子 分 散 体 系 1 nm 粒子 能 通过 恋 抵 , 扩 族 很 快 ,能 和 沁 本 ， 
( 深 液 ) {<1X10 *m) 在 超 显 搬 镜 下 世 看 不 名 


这 各 分 类 法 在 讨论 体系 粒子 大 小 时 鼎 为 方便 ,但 对 实际 体系 的 状态 的 描 
述 趣 比较 会 糊 。 同 时 ,将 真 深 液 作 为 分 子 分 散 体 系 来 对 待 也 是 不 很 合理 ， 
因为 它 不 存在 界面 ,与 交 痊 分 散 体系 有 着 本 质 上 的 差别 。 

分 散 体 系 也 可 以 按 分 散 相 和 分 散 介 质 的 售 集 状态 的 不 同 来 分 类 ,如 
表 0-3 所 示 。 这 种 分 类 法 所 包括 的 范围 很 广 ,在 这 8 大 类 中 ,有 些 体 系 
在 胶体 化 学 范围 内 很 少 讨论 ,甚至 不 予 研究 ,而 研究 得 最 多 的 是 4、5 两 
类 中 的 乳 状 液 和 溶胶 ,这 是 两 种 最 重要 的 类 型 。 其 中 溶 胺 和 悬 体 虽然 
都 是 固 体 分 散在 液体 介质 中 ,但 两 者 粒子 大 小 相差 很 悬 玫 ,物理 化 学 性 质 
差别 家 大 ,因而 需要 分 别 讨论 它们 的 性 质 - 
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表 1-3 分 散 体系 的 类 型 


类 测 区 
1 滚 气 气 - 被 管 耽 办 
2 国 气 气 - 辐 次 腕 烟 . 尘 
3 气 液 泡沫 洗衣 泡沫 ,天火 泡沫 
液 液 ,时 六 泪 牛奶 
5 固 溢 ， 洲 腕 .悬浮 体 金 溶胶 .油漆 .可 天 
5 气 固 效 胶 ( 国 恋 泡沫 ) 面包 ,泡沫 照料 
7 液 因 | 凝 腕 (固态 乳 状 鞭 ) | 珍珠 
8 辕 加 | 凝 腔 ( 同 态 悬 泽 体 ! | 人 澡 金 .有 色 玻 现 


3. 胶体 化 学 的 研究 内 容 仆 


综 上 所 述 ,胶体 化 学 的 研究 内 容 包括 三 个 方面 :表面 现象 .分 散 体系 
和 高 分 子 溶液 。 

表面 现象 是 研究 各 种 不 同 界面 的 性 质 , 随 着 分 散 讼 的 增加 ,体系 的 比 
表面 也 相应 增 大 ,胶体 的 各 种 性 质 与 比 表面 密切 相关 ,所 以 对 表面 现象 的 
研究 就 成 为 胶体 化 学 的 主要 内 容 之 一 。 通 常 所 指 的 界面 包括 的 范围 很 
广 ,不 仅 是 研究 面 -~ 液 ( 洲 胶 ) 界 面 性 质 ,还 要 讨论 固 - 气 . 气 - 液 以 及 液 
一 液 的 界面 性 质 。 对 各 种 界面 性 质 的 研究 ,不 仅 是 胶体 化 学 理论 的 基本 
内 容 , 也 与 其 他 学 科 的 基础 理论 有 关 。 饼 如 ,催化 理论 中 的 固体 表面 吸 
附 , 就 需要 掌握 界面 的 性 质 的 有 关 知 识 才能 对 催化 过 程 作 可 华 的 分 析 。 

至 于 分 散 体系 所 涉及 的 范围 更 广 了 。 在 自然 界 和 工业 生产 中 常 遇 到 
一 种 物质 或 几 种 物质 ,分 散在 另 一 种 物质 中 的 分 散 体系 ,例如 开采 出 的 五 
油 常 含有 成 细 滴 状态 分 获 的 水 , 钻 并 用 的 泥浆 是 烙 土 分 散在 水 中 ,奶油 分 
散在 水 中 成 为 牛奶 , 额 料 分 散在 油 中 成 为 油漆 或 油 娘 等 。 这 些 分 散 体 系 
的 生成 和 破坏 ,以 及 它们 的 物理 化 学 性 质 ,都 是 胶体 化 学 研究 的 内 容 。 

虽然 通常 的 分 子 分 散 体 系 ,如 空气 ,溶液 等 ,不 属于 胶体 化 学 范畴 ,但 
是 有 些 物 质 的 分 子 很 大 ,虽然 仍 属 于 真 洲 液 ,但 其 分 子 大 小 已 达到 胶体 分 
散 体 系 的 范围 。 例 如 ,蛋白 质 、 淀 粉 .纤维 等 高 分 子 溶液 ,也 是 胶体 化 学 的 
研究 对 象 。 由 于 高 分 子 合成 工业 的 发 展 ,高 分 子 溶液 理论 的 内 容 傅 来 傅 
丰富 。 庆 其 是 近年 来 分 子 生物 学 的 发 展 , 在 研究 蛋白 质 .核糖 核酸 等 天 然 
生物 物质 方面 ,借用 了 胶体 化 学 的 方法 ,取得 了 很 大 的 成 功 。 随 善 科学 的 
不 断 深信 发 展 ,使 得 高 分 子 沙 液 逐渐 发 展 成 为 一 个 独立 的 学 科 分 支 。 


缩 论 .5 . 


4. 胶体 化 学 的 发 展 前 景 "* 


胶体 化 学 是 密切 结合 实际 ,并 与 其 他 学 科 息息相关 的 学 科 , 它 涉 及 的 
范围 广 ,研究 的 内 容 丰 军 ， 从 它 的 发 展 历程 也 可 以 看 出 ,胶体 化 学 的 内 容 
是 在 不断 深入 .而 貌 在 不 断 唱 新 ,开拓 的 领域 也 愈 来 傅 广 。 在 自身 的 发 展 
过 程 中 ,也 增殖 出 一 些 新 的 学 科 , 或 丰富 了 其 他 掌 科 的 内 容 。 可 以 预期 ， 
胶体 化 学 将 继续 沿 着 这 个 方向 发 展 。 

促进 胶体 化 学 向 前 发 展 的 主要 因素 ,归纳 为 以 下 几 个 方面 : 

(1) 因为 胶体 化 党 是 一 门 与 实际 应 用 密切 结合 的 学 科 , 现 代 工 农业 
生产 为 胖 体 化 学 的 发 展 提 供 了 广 阐 的 将 景 。 可 以 预期 ,在 工农 业 进 一 步 
发 展 中 将 会 更 广泛 地 运用 腔 体 化 学 的 基本 原理 和 研究 方法 ,特别 是 石油 
的 开采 和 炼 制 , 油 涨 、 印 染 和 选矿 ,其 至 土壤 改良 和 入 工 降 替 等 ,者 需要 胶 
体 化 学 的 知识 。 而 工农 业 生 产 实 践 中 所 提出 来 的 问题 ,又 进一步 推动 着 
胶体 化 学 学 科 理 论 的 发 展 。 

(2) 现代 科学 仪器 的 发 展 为 胶体 化 学 的 研究 提供 了 新 的 手段 。 例 
如 ,近年 来 各 种 波 溢 研 究 , 如 红外 .核磁 共振 (NMR)、 电 子 自 旋 共 振 
(ESR) .电子 能 详 . 拉 曼 光谱 以 及 称 斯 舟 尔 谱 等 的 发 展 , 对 吸附 在 男 体 表 
面 上 分 子 状态 的 本 质 , 有 了 更深 入 的 了 解 。 关 如 使 用 滞 光 光 散 射 . 超 离心 
机 技术 研究 重 电 质 大 分 子 的 构 型 ,也 取得 了 惊人 的 成 动 。 

近年 来 电脑 的 迅速 发 展 ,无 颖 给 胶体 化 学 发 展 提供 了 有 利 支 持 ,不 公 
可 以 解决 一 些 复杂 数学 难题 ,还 可 以 模拟 一 些 过 程 ,例如 吸附 过 程 , 胶 粒 
的 生长 过 程 等 。 

(3) 近代 化 学 和 近代 物理 上 的 成 就 ,进一步 亿 进 对 腕 体 化 学 中 某 些 
理论 问题 的 探讨 。 倒 如 ,以 量子 力学 及 国体 物理 为 基础 研究 吸附 和 催化 
现象 ;用 统计 力学 研究 高 分 地 溶液 性 质 .高 分 子 在 固体 表面 上 豚 附 以 及 聚 
涡 过 程 ; 用 示 跌 原子 验证 某 些 吸附 动力 学 过 程 ,两 维 膜 的 性 质 。 在 这 些 方 
面 都 已 取得 了 良好 的 结果 ,开本 了 胶体 化 学 研究 的 新 领域 。 

纳米 材料 的 出 现 引 导入 类 进入 一 个 新 技术 领域 ,给 入 们 生活 改善 带 
来 不 可 悄 量 的 前 景 。 它 的 发 展 是 吸取 了 胶体 制备 和 纯化 方法 , 以致 取得 
惊人 成 果 。 纳 米 技 术 发 展 也 丰富 和 充实 了 胶体 化 学 。 

(4) 近 十 多 年 来 ,生物 物理 .生物 化 学 和 分 子 生物 学 的 研究 ,取得 了 
巨 太 的 成 就 。 人 欢 所 周知 ,它们 的 发 展 是 吸取 了 胶体 化 学 的 理论 和 方法 的 。 
同时 ,这 些 学 科 的 发 展 ,为 胶体 化 学 提供 了 更 广阔 的 研究 领域 和 视野 , 推 
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动 了 胶体 化 学 的 进一步 发 展 。 
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第 一 章 液体 界面 性 质 


1.1 表面 能 与 表面 张力 


1. 表面 能 与 表面 张力 的 含义 


物质 通常 以 气 . 液 和 男 二 种 课 集 态 ( 也 称 相 态 ) 存 在 。 当 两 种 聚集 态 
碌 存 时 ,会 出 现 气 - 波 . 气 - 国 , 液 - 液 , 滚 - 加 和 阿 - 转 等 王 种 相 的 界 
面 。 由 于 人 人 们 的 眼睛 看 不 多 气相, 因而 过 去 将 气 - 访 和 气 - 固 两 种 界面 
称 为 表面 。 

相同 的 界面 并 人 不 是 简单 的 几何 面 ,而 是 从 一 相 到 另 - 相 的 过 沪 层 , 约 
儿 个 分 子 厚 ,所 以 也 称 界面 层 或 界面 相 , 忆 界面 层 相 邻 的 两 相称 为 体 相 。 
界面 层 的 性 质 与 相 部 两 个 体 相 的 性 质 不 同 ,但 与 相 邹 两 体 相 的 性 质 有 关 。 

界面 层 中 的 分 子 所 处 的 环境 


与 体 相 内 部 分 子 不 同 ,如 图 1 -1 气相 
所 示 。 对 与 液 相 内 部 的 分 子 B， 一 演 二 这 2 二 和 一 谍 A- 
其 他 分 子 对 它 的 吸引 力 都 来 自 液 二 深 呈 5 沼 二 一 
体 分 子 ,各 方向 所 受 的 力 是 对 称 一 一 _ 二 六 一 一 一 
的 (如 图 中 第 头 所 示 ), 合 力 约 为 ”二 二 - 注 9 一 一 深 8 一 


零 。 但 是 存 表 徊 上 的 分 于 A 受 到 — 一 
液体 分 于 对 它 的 向 下 吸引 力 和 气 

相 分 子 对 它 的 向 上 吸引 力 的 作 图 1-1 分 玉 在 渡 栓 内 部 和 在 表 

用 .周围 分 子 对 它 各 方向 的 豚 寻 面 所 爱 不 同 引 力 的 示意 图 

力 是 不 对 称 的 。 渡 柜 分 子 对 它 的 吸引 力 较 大 ,而 气相 分 子 对 它 的 吸引 力 
要 小 得 多 ,结果 便 表 而 分 子 受到 指向 液 相 内 部 的 拉力 。 总 起 来 看 , 表 而 层 
分 子 受 到 指向 液 相 内 部 的 吸引 力 , 它 有 向 波 相 内 部 计 移 的 区 势 ,所 以 液 村 
表面 积 有 自动 缩小 的 倾向 ， 从 能 量 上 来 看 ,要 将 液 相 内 部 的 分 子 移 到 下 
面 ,党 要 对 它 做 功 。 这 就 说 明 , 要 使 体系 的 表面 积 增加 必然 要 增加 它 的 能 
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量 ,所 以 体系 就 比较 不 稳 定 。 为 了 使 体系 处 于 稳定 状态 ,其 表面 积 名 是 要 
取 可 能 的 最 小 值 ,所 以 对 - 定 体 各 的 液 滴 来 说 ,在 不 受 外 力 的 影响 下 , 它 
的 形状 总 是 以 取 球 形 最 稳定 。 

从 热 刀 学 观点 来 看 ,对 于 纯 渡 体 , 如 果 在 恒温 , 恒 斥 下 ,可 闭 地 增加 体 
系 的 表面 积 4A , 则 环境 必须 耗费 的 功 W 正比 于 表 曾 各 的 增 量 。 届 比例 
常数 为 =, 则 


SW = gdA tt—1) 


比例 常数 o 为 表面 能 ,单位 为 J]*m “。 
在 可 道 计 程 时 ,对 于 纯 液 体 而 且 体 系 只 有 一 种 表面 ,其 热力 学 函数 的 
基本 关系 式 为 


dU= TdSs— pdV+odA 
dH= TdS+ Vdp+odA 
dF=— SdT-— pdiV+odA (1 -2) 
dG = - SdT+ Vdp+ adA 
式 中 ,DC 五 . 开 和 5 分 入 为 体系 的 热力 学 能 . 烘 . 记 姆 起 获 表 数 和 吉 布 期 


函数 ,p,V 和 工分 别 为 体系 的 压力 .体积 和 湿度 。 由 以 上 四 式 可 以 得 到 
液体 表面 能 的 定义 为 


def 村 def hr def 9F def dG) (1 -3) 
一 去 


实际 情况 以 恒温 \ 恒 压 者 为 多 ,故常 了 采用 式 (1 一 3) 的 第 四 个 定义 式 。 按 此 
式 ,e 为 恒温 , 恒 压 下 ,可 逆 地 变化 ( 增 大 或 减 小 ) 单 位 表面 积 所 引起 的 体 
系 十 布 斯 函数 的 变化 。 因 此 o 得 名 比 表 面 吉 布 斯 函数 或 比 表 面 吉 布 斯 
自由 能 ,简称 为 表面 能 ,有 时 也 用 符号 Cs 表示 。 

对 于 只 有 一 种 表面 的 多 组 分 体系 ,在 可 逆 过 程 中 有 下 列 相应 关系 式 : 


dU= TdS— pdV t+odA+ > ,udn, 
dH= TdS+ Vdp+ adA + 之 :udn, 
dF= -SdT -pdV+adAt+ 2 ,udn, 
dG= —- SdT + Vdp+ edA + Zidn 


(1-4) 


式 中 ,e 的 定义 是 
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def 四) def 国 和 
Sl 


9 总 i， Vn 


oA ),, 5) 


所以 体系 的 表面 能 不 但 j 过 度 .十 力 有 关 ,而 且 随 着 体系 中 组 分 的 改变 面 
改变 ， 
坷 体系 中 有 多 种 组 分 和 几 种 界 向 , 则 各 种 界面 的 o, 常用 的 定义 为 


(1 —6) 


df fd 
(54 


UO 
了 


i 


此 式 的 物理 意义 就 是 在 恒温 . 恒 压 和 重组 成 下 ,可 着 地 改变 第 ; 种 界面 而 
其 他 界面 不 变 时 ,体系 寺 布 斯 函数 的 变化 量 。 

在 恒温 ,已 压 和 昼 组 成 的 条 件 下 , 若 有 几 种 界面 同时 改变 , 则 体系 吉 
布 斯 隔 数 的 变化 为 


dr - EZ jaA (; A tdAlt oA ‘1-7) 


若 各 种 界面 积 的 变化 壬 为 单位 面积 时 , 则 体系 吉 布 斯 函数 的 变化 为 
六 全 三 二 (1 —8) 


式 中 ,前 的 正 , 负 号 将 各 种 办 面积 的 增加 或 减少 而 定 。 

当 我 们 要 扩大 液体 表面 虹 ,会 感到 有 一 种 收缩 力 存 在 , 馈 如 ,用 工 形 
组 丝 涯 于 液 面 下 ,然后 简直 地 从 液 面 癌 上 拉 , 如 图 1 一 2, 当 铂 丝 从 液体 中 
拉 出 并 高 于 原来 液 面 时 , 滚 体 的 表面 积 就 增加 了 。 这 时 ,液体 表面 有 一 种 
反抗 拉力 下 而 使 滚 体 表面 收 第 的 力 。 狠 理学 上 定义 , 座 着 液体 表面 , 季 
直 作 用 于 单位 长 度 上 的 紧缩 力 叫 作 表 面 张力 ,也 以 a 表示 。 

如 果 用 拉力 下 将 铂 丝 提 到 高 度 为 
站 的 过 程 中 ,对 体系 所 做 的 功 是 Fh = 
太 ,由 于 增 训 的 表面 积 是 六 的 两 倍 ， 
所 以 体系 增加 的 表面 能 是 2 。 因 此 


Fh=2ihg 


整理 得 
7 (9) 图 1-2 反抗 扩大 表面 时 的 
由 苇 式 可 以 看 出 ,o 既是 表面 能 ， 表面 张力 示意 图 
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又 是 体现 看 作用 线 的 单位 长 度 上 液体 表面 的 收缩 力 , 所 以 又 称 为 表面 张 
力 , 它 的 单位 基 Nm “: 

表面 能 或 表面 张力 的 天 小 梁 定 于 相 界 面 分 子 之 则 的 作用 力 , 也 就 是 
决定 于 两 个 体 相 的 性 厌 。 它 随 着 体 由 的 组 成 .温度 等 的 不 同 而 异 。 表 
1 一 1 列 出 几 种 常见 体系 的 表面 张力 。 


表 14-1 20TC 时 液体 的 囊 面 强力 


液 洒 液 体 xf 号 
水 乙醇 22.3 
荆 正 ] 醉 27 .性 
醋酸 正己 烷 18.4 
再 酮 正 辛 烷 21 ,8 
四 所 化 碳 乘 485 


2. 温度 和 压力 对 液体 表面 张力 的 影响 


实验 结果 表明 ,液体 的 下 WF 
面 张 力 随 温 度 升 高 面 下 降 , 几 
1 -3 是 四 氮 化 残 的 表面 张力 随 ” - 
温 壮 的 变化 曲线 。 当 温度 升 高 5 
接近 临界 温度 i 时, 液 - 气 界 三 
面 逐渐 消灭 ,表面 张力 趋 于 零 。 “ 
根据 热力 学 关系 式 可 得 


0 100 200 在 
(dS/9A)T v= 一 (6 了 AT :fC 
(3S/93A)7.,= - (90 /93T)4,, 图 1-3 四 氧化 吏 的 表面 张力 与 
(1 -10) 温 巍 的 关系 曲线 


对 于 多 组 分 体系 可 得 


(9S/3A) ,ys = (90/0 Ta, vs 


. (1 -11) 
(9S/9A)7T,,.s = - (00/9T) Ap.n 


由 z 的 定 必 和 式 t1 一 10) 可 得 


gog=(3F/9A)r v= {9U/3A) Ty- T(9S/9A)7y 


1—12 
o=t9U/0A)L vt Tog DT) vy 


16386 
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或 


(aU/A)r veo Tidg/d T) yy 《1 —13) 
staCaiT pr OH/eADr.,—- TOSAiA) Lp 


1 一 14) 
o={9H/IA)T e+ 和 An k 


(9H/IA)r. ,=0- Tl3g /2T),., (] —15) 


上 式 中 ft93UA3ADT,v 和 (9 吾 分 A)7,, 蚌 指定 条 件 下 ,改变 单位 表面 积 
时 体系 的 热力 学 能 和 竣 的 相应 变化 :(ac 工 Jav 和 (ac 必 T)A,* 是 相应 
的 条 件 时 ,表面 张力 的 温度 系数 。 已 知 在 恒温 下 可 逆 地 增加 体系 的 表面 
积 , 则 环境 所 散 的 表面 功 为 8W'= odA ,伴生 的 热 效 褒 为 5Q= TaS。 所 
以 由 式 人 1- 12) 和 式 人 41-415) 郑 ,TacvaT)nav 和 了 (aaT)a 就 是 在 
恒温 条 件 下 ,可逆 地 增加 单位 面积 时 体系 所 吸收 的 热 。 因 此 式 (1 -13) 一 
(1 -4143) 表 明 , 恒 温 , 恒 压 下 改变 单位 表面 积 时 ,体系 的 炊 变 为 环境 向 体系 
所 做 的 表面 功 及 在 保持 体系 恒温 丽 从 环境 吸 人 的 盐 量 ， 实验 也 表 曲 
-T(oc“T)a,y* 是 正 值 ,也 就 是 说 表面 张力 的 温度 系数 应 是 负 值 。 这 意 
味 着 在 绝热 过 程 中 ,如 果 表 面积 增 大 ,体系 的 温度 将 要 下 降 , 这 与 实验 结 
果 是 一 致 的 。 

至 于 表面 张力 与 温度 的 关系 , 旦 前 还 没有 满意 的 方程 来 描述 ,只 有 一 
些 经 验方 程 。 根 据 实验 结果 已 经 知道 , 非 缔 合 性 液体 的 表面 张力 与 温度 
的 关系 基本 上 是 线性 的 ,面世 可 以 用 下 式 表 示 : 


gr=o0ll— K{T- To}! 《1 一 16) 


蕊 中 ,67 和 an 分 别 为 了 各 To 时 相应 的 表面 张力 ,KK 为 表面 张力 的 温度 
系数 。 

当 温度 升 高 到 临界 温度 时 , 液 . 气 两 相 界 面 将 销 失 ,这 时 表面 张力 为 
零 。Esrvos 根据 这 一 事实 ,应 用 对 应 状态 定律 导出 下 列 方 程式 : 


aV2 p(T.—T) {1—17) 


式 中 ,va 为 补体 的 摩尔 体积 ,了 . 为 临界 温度 ,k 为 常数 。 式 (1 一 17) 对 非 
缔 合 性 溢 体 比较 适合 ,对 于 非 极 性 液体 ,站 值 约 为 2.2x10 了 :KK-1， 
Ramsay 和 Shields 认为 ,实际 上 在 略 低 于 临界 温度 时 , 液 - 气 界面 就 
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已 经 消失 - 因此 ,要 将 工 . 改 为 (CT -6.0) ,因而 在 式 41- 17 的 基础 主 提 
出 了 下 列 修 正 会 趟 : 


aVi3=£(T.- TT-6.0) (1 -18 


此 式 比 较 常 用 于 描述 表面 斐 力 与 温度 的 关系 。 
此 外 ,Guggenbheim 根据 实验 结果 ,总结 出 如 下 关系 式 ， 


T Ea 
“= 人- 二 | C1] 19 


对 于 有 机 液体 x 为 11 ,对 于 液态 金属, * 接近 与 1.0 

总 之 ,温度 对 液体 或 洲 液 表 币 张力 的 影响 是 不 可 短视 的 ,因此 在 测定 
液体 或 溶液 的 表面 张力 时 ,要 保持 较 好 的 恒温 条 件 。 

从 理论 上 可 以 导出 (ecpjya=(9vaAyron 艰 据 此 关系 式 应 可 
考察 压力 对 液体 表面 张力 的 影响 。 担 实际 上 (9V7“AJT., 不 易 测 定 , 且 
测定 {az 加 pr 4 也 难以 实现 , 国 为 体系 的 压力 主要 通过 液体 的 蒸气 压 和 
空气 (或 懈 性 气体 ) 的 压力 来 控制 。 在 一 定 温 度 下 液体 的 砷 气 庄 不 变 , 因 
此 号 能 改变 空气 或 异性 气 栖 的 压力 。 但 是 空气 或 情 性 气体 都 会 溶 于 液 
栖 , 并 为 液 面 所 吸附 ;而 且 随 着 压力 的 不 同 , 洲 解 度 和 吸附 量 都 会 改变。 
这 样 , 所 测 的 表面 张力 的 变化 包括 了 溶解 .吸附 , 太 力 等 因素 的 综合 影响 。 
因此 ,难于 定量 地 讨论 压力 对 液体 表面 基 力 的 影响 了 。 


1.2 从 曲 液体 表面 的 现象 


1, 弯曲 液体 表面 下 的 附加 下 力 


通常 我 们 遇 到 大 面积 的 水 面 总 是 平坦 的 。 但 是 一 些小 而 积 液 面 ,如 
毛细 管 中 的 液 面 . 沙 于 或 粘土 之 间 的 毛细 姻 液 面 ,以 及 气 光 .水 珠 上 的 液 
面 ,这 些 都 是 曲面 ,液体 曲面 下 的 压力 与 平面 下 的 压力 不 同 。 由 于 液体 
的 表面 张力 总 是 力图 收缩 液体 体积 。 对 于 吓 滚 面 , 如 图 1 一 4(a) 所 示 , 由 
于 表面 张力 的 方向 蚌 切 于 表面 并 垂直 寺 作 用 线 上 ,es 向 着 缩小 表面 的 方 
向 ,使 得 液体 表面 产 咎 隔 着 流体 内 部 的 许 二 压力 Ap。 附 加 于 力 为 液 面 
内 ,外 压力 之 差 , 即 
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Ap- PE 外 
气 气 
Py a 
oj DD 
: 
J 
FP 
上 Lau 
fa) 凸 证 负 【by 叮 液 面 


图 1--4 弯曲 液 通 下 的 附加 不力 示意 图 


如 果 气 相 压 力 为 po, 同 形 液 面 下 的 压力 为 pm, 则 有 pm 是 附加 压 为 和 气 
相 压 瑟 之 和 ps = pq- Ap;y 姑 Ap= pn 一 po HAp 交 0。 旭 渡 达 内 的 压力 
与 山形 浴 面 正好 相反 ,如 图 1-4(b) 所 示 ,Ap= pum 一 po。 由 于 液 而 内 的 
压力 有 使 四 而 变 成 平面 的 趋势 , 液 夯 下 的 压力 pp 小 于 气相 压力 ,因此 对 
于 思 液 面 ,附加 压力 庙 当 是 仙人 和 什 , 即 Ap <<0. 

如 果 是 平 滚 面 , 由 于 表面 张力 沿 着 平面 作用 ,表面 收 比 力 向 四 方 伟 开 
并 相互 抵消 ,所 以 附加 压力 为 零 。 


2. Laplace 方程 


如 图 1 -5 所 示 , 在 任意 弯曲 液 面 上 取 一 小 块 长 方形 曲面 ABCD ,其 
面积 为 xy。 在 曲面 上 任意 选 两 个 互相 垂直 的 截面 ,它们 的 交 线 为 曲面 上 
O 点 的 法 线 ,两 个 截面 割 于 曲 南 上 的 两 条 曲线 的 曲率 半径 ,分 别 为 以 和 
R:。 当 曲面 取得 足够 小 时 ,两 个 曲率 半径 倒数 之 各 17RI + 17R2 总 是 
恒定 的 。 如 果 令 曲 画 ABCD 沿 着 法 线 方 向 移动 dz = OO 距离 ,曲面 移 
到 A'B'C'D', 其 面积 扩大 为 (x + dx )iy+dy)。 所 以 物 动 后 曲面 面积 的 
增 量 为 


下 ” 几 柯 党 已 经 证 明 , 通 过 任意 曲面 上 的 一 点 怠 , 作 两 个 互相 娃 直 的 正 变 规 而 ,它们 的 变 线 
为 曲面 口 点 的 靶 线 ,对 于 马 点 民意 一 对 王立 裁 夯 齐 于 曲 商 上 的 酚 条 昌 线 的 曲率 半径 将 及 和 
有 Rs。 它们 的 倒数 和 都 星相 同 的 值 即 1 7R + 17RR;= 常数 ， 
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AA=Ctrtdritytdy)- ry= rdyt ydr 
由 于 面积 增加 ,体系 得 到 的 去 面 功 为 
W' =o(rdy+ ydr) 
因 浪 曲面 两 淄 存 在 附 寺 于 力 
Ap 所 以 当 曲 面 位 移 dx 时 ,相应 地 
环境 要 做 的 体积 功 为 


W=Ap'xrydz 【一 20) 
当 悼 系 达 到 平衡 时 ,上 述 的 表面 功 和 
Id TYQdT) 一 内 六 7ydz 


由 图 1-S 可 以 看 出 ,出 较 两 个 相似 图 1 5 任意 弯曲 面 的 滚 面 
三 角形 得 扩 友 时 所 懒 功 的 分 析 


T+dzr 7 加 
RR 或 dz dz 


Ritdz RI 


y+dy_ 了 
Rrrdz Ri dy = de 


将 dz.dy 与 dz 的 关系 式 代 入 式 (1 一 20) 得 
Ap= sR- + 总 | (1-21) 


式 (1 一 21) 就 是 Laplace 力 程 。 这 是 适用 于 任意 曲面 的 一 般 公式 , 它 表示 
了 附加 压力 与 表面 张力 成 正比 ,与 曲率 半径 成 反比 , 即 曲率 半径 越 小 , 附 
加 压力 越 大 。 

如 果 曲 面 基 球面 的 一 部 分 , 则 曲面 各 处 的 曲率 半径 都 档 等 , 副 R= 
RR; 二 尺 ,因此 Laplace 方程 就 坷 以 写成 ， 


Ap=20/R (1 -22) 


好 果 曲 面 是 圆柱 状 , 那 么 曲面 上 一 个 曲率 半径 是 圆 的 半径 RR, 另 ~- 
个 曲率 半径 是 o ,所 以 Laplace 方程 可 以 写成 ; 


Sp= oR (1 一 23) 


如 上 朵 是 气相 中 的 气泡 ,如 肥皂 泡 一 样 ,这 时 由 于 泡 有 两 个 气 - 液 界 
Ap=do/R {1 —24) 


这 表明 ,一 个 肥皂 泡 的 泡 内 压力 比 外 压 大 ,因此 中 出 肥皂 泡 后 , 奉 不 培 住 
吹 管 口 , 泡 就 很 快 缩小 ,直至 缩 成 液 滴 ， 


3, 毛 绸 现象 


由 于 附加 压力 而 引起 毛细 管内 被 面 与 管 外 被 面 有 高 度 差 的 现象 称 为 
毛细 现象 。 如 图 1 一 6(a) 所 示 , 当 毛细 管 壁 能 被 液体 很 好 地 润 湿 时 ,毛细 
管内 液 面 就 呈现 思 面 。 因 为 四 液 面 的 附加 压力 Ap<0, 所 以 四 液 面 内 的 
压力 pm 比 大 气压 po 小 ,其 压 差 为 Ap=2cxr。 这 里 的 > 是 器 祝 面 的 曲 
率 半 径 ,为 负 值 。 若 液 面 为 球面 . 则 > 也 是 毛细 管 的 半径 。 所 以 要 保持 
管内 ,外 液体 在 同一 水 平 上 , 即 a 和 a 两 处 的 压力 相等 ,毛细 管内 的 液 柱 
必然 要 上 升 有 的 高 度 , 使 po= p;+ Ap"d。 因 此 砂 细 管 二 升 的 高 度 与 附 
加 压力 成 正比 , 即 


1 


/2p 0 
AAAA Prey AAA 7 


(a) 毛细管 上 天 伸 ) 毛细 管 下 峰 
图 1-6 毛细 现象 
2 ， 
Ap= 了 =Ap 中 一 25) 


式 中 ,Ap 是 界面 商 边 的 液 相 和 气相 的 密度 差 ,g 是 重力 加 速度 。 

同 桩 可 以 理解 , 当 滚 体 不 能 润 湿 毛细 管 壁 时 .管内 液 面 就 旦 现 凸 形 半 
球面 。 因 为 品 液 面 内 的 压力 比 滚 面 土方 气相 的 压力 大 ,所 以 短 内 湾 柱 芭 
而 下 隆 , 如 图 1 -6tb) 所 示 。 下 隆 的 深度 也 与 附加 压力 成 正比 ,同样 服 
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从 式 {1-25)。 移 项 得 
_20 2 一 
Rr (1 -26) 

式 中 ,A 为 毛 组 等 常 数 。 

以 上 讨论 的 两 种 情况 都 属于 液 面 与 管 壁 形 成 

的 接触 站 8=0° 和 = 180" 的 极限 条 件 , 而 通常 前 

到 的 往往 是 液 面 与 管 辟 形成 一 定 接 般 贡 如 的 情 

况 。 如 图 1-7 所 赤 , 如 果 这 时 液 面 仍然 是 加 球面 Si 

的 一 部 分 ,而 且 液 面 的 曲率 半径 为 R= R= RR,， ~ 

由 于 AR = cosg ,所 以 式 11 一 26] 可 以 写成 : 


_ Zacosg 


ap 六 ‘1-27) 图 1 7 毛细 管 半径 
与 出 率 半径 航 关 系 
相应 地 毛细 管 上 升 或 下 降 公 式 应 为 
Ap gh = “70030 (1 —28) 


实际 上 ,毛细 管内 的 液 面 不 可 能 都 是 球 夯 的 部 分 ,而 是 以 毛细 管 中 
心 轴 为 施 转 轴 的 旋转 曲面 。 因 此 ,要 对 毛细 管 上 升 高 度 进行 精 网 的 计算 1 
还 必须 考虑 弯曲 而 与 球 而 的 偏离 。 比 较 精 确 的 处 理 方法 需 考虑 曲面 上 的 
任意 点 (z,y) 的 两 个 相应 曲率 半径 RK 和 Ra 随 x,y 的 坐标 而 改变 。 设 


(a) tb) 


图 1-8 任意 通过 办 的 平面 与 毛细 管 芯 夺 曲面 的 剖面 图 


毛细 管 截 面 是 个 同 , 则 次 曲面 的 旋 轩 剖面 图 如 图 1 -8 所 示 。 任意 一 点 的 
曲率 半径 R 的 摆动 面 就 在 纸 下 上 - > 轴 选 在 毛细 管 的 中 心 轴 . 它 表示 
在 弯曲 面 上 任意 点 对 管 外 水 平 血 的 高 度 仅 标 ;z 轴 垂 直 填 y 轴 , 它 表示 看 
窒 曲 面 上 和 任意 点 与 后 纳 管 中 心 轴 距离 的 坐标 。 从 解析 几何 可 知 ,曲面 上 
任意 点 的 两 个 曲率 半径 R 和 Ra 可 表示 为 了 


] yy” 


RI [1+(y 


王者 吾 细 管 弯 向 面 上 十 意 点 下 (7 . 它 的 两 个 相互 三 直 的 曲率 半径 分 别 为 只 和 有 Ri。 


设 R; 的 而 垂直 上 纸 而 ,只 | 的 面 平行 丁 狐 二 ,与 杰 昌 面相 区 的 方程 式 是 = 7) .各 图 ta 出 的 


PM 曲线 ,在 了 点 阶 近 取 一 点 则 , 令 炸 长 PRWT=aAS， 点 和 时 点 的 田 线 倾 前 分 别 为 点 和 二, 现 


以 切 如 转角 为 A 和 = 下 一 旬 . 
恨 据 曲率 定 关 下 = 17Rj= ntA$AA5)=dpAdS， 邵 图 全) 折 基 。 


PM=AS=[(Ar) + {Ay 


将 Ar 一 和 村 ,Sar= dS/dr Sy/ihr=dyAdx。 因此 dS= -1+ 【dy 全 ]5d ,由 于 tan 和 = 
ydyvdr, 衣 $=tan Ty d= 0Altty ay 而 dy = ydzr, 匠 以 dg= 1y /A+ Cy 2 
dx。 因此 在 昌 线 y= ftx) 上 上 点 的 曲率 为 
=- 里- -  » -Ll 

ds [1+ Ey Ye] 1+fy Yl +f RR 

如 赎 !e] 所 示 ,垂直 于 纸 面 摆动 的 曲率 半径 只 , 是 弯 昌 面 上 PP 总 的 法 线 与 毛细 管 中 心 轴线 变 点 的 
线段 。 

sin$ = r/R rR = sn 因为 sin 节 = tang [1+ ran $} =y Al+tiy 1', 


所 以 R= yr [lt ay 


K 
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1 
R, 1 ] 《2 
式 中 ,yy = 二 dy/dr;Yy = d yd 由 式 (] -26) 可 以 得 到 表示 人 在意 弯 曲面 
的 毛细 管 上 升 公式 为 


‘1 一 29) 


= 上 p' gh = (2 3 11 + 
PT OP BT ONO Ty | 


为 了 方便 , 令 y - Py = PdPAey, 将 毛细 管 常 数 定义 式 (1 - 26) 代 A 上 
式 , 并 以 YY 代 天 得 


27 _Apgy PuPdd P 
A pt (1 -30) 
由 于 毛细 管 液 柱 的 重量 为 


W=A'g2r| Tydr 
将 式 (1 一 30) 代 人 上 式 , 消 去 y 并 进行 积分 得 


”了 UP Pdr 
3 5 十 
WW 2rz | (1 + p32 pi | 


在 方 插 号 内 的 两 项 就 是 xPA1+ PP?)i“ 的 全 微分 ,所 以 积分 的 结果 是 


W = 2re 


zx T= r= tany 
(1 +P)? | 


rtang | 


= 2xz| 7 
0 (1 + tan $)1” 


W = 2rresing {1 —31) 


由 图 1 一 8(b) 可 见 , 若 7+ =r 时 ,P=tan$。 由 于 $=90’ 一 8,sinb = 
cos 有 ,所 以 


W=2xrecosp (1 ~ 32) 


此 式 表明 ,毛细 管内 液 柱 重 量 是 由 表面 张力 答 直 分 力 ecosg 和 毛细 管 周 
长 2rr 的 乘积 的 力 所 支 持 的 ,只 要 得 到 正确 的 液 柱 重 量 就 能 得 到 表面 张 
力 pe] 

式 (1 -32) 虽 然 是 精确 公式 ,但 毛细 管内 液 柱 的 重量 无 法 从 实验 济 
得 ;而 通常 所 能 测定 的 仅仅 是 从 毛细 管 弯曲 面 底 到 毛细 管 外 水 平 液 面 的 
高 度 #。 而 六 和 研 之 间 的 关系 自前 还 无 法 精确 求解 ,所 得 到 的 也 仅仅 是 
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近似 解 ,而 且 还 要 通过 十 分 繁琐 的 数学 处 理 : 这 里 只 介绍 一 和 神 比 较 简 便 
的 ,由 [ord Rayleigh 提出 区 级 数 展 半 式 : 
25 
Apg 
式 中 ,右边 第 :项 呈 毛 细 管 常数 定义 项 ;第 二 项 是 考虑 半 夸 弯曲 面部 分 的 
液体 重 昌 ,以 后 各 项 基 对 弯曲 面 偏离 球面 的 校正 。 


4. 液 体 芋 气 压 与 表面 曲率 的 关系 


通常 说 在 一 定 温度 下 气 , 液 达 到 平衡 时 ,液体 的 蒸气 讨 有 -- 定 值 ,这 
指 的 是 液 面 呈 平面 的 情况 。 如 果 液 面 是 旦 弯曲 面 ,那么 由 于 液 面 两 边 的 
压力 不 同 ,达到 平衡 时 ,体系 的 化 学 势必 然 与 液 面 为 平 而 时 的 情况 不 一 
样 。 结 果 造 成 微小 液 滴 的 蕊 气压 要 比 平面 液 面 的 燕 气 压 大 。 根 据 热力 学 
滚 - 气 平衡 的 条 件 xi = yw。 所 以 在 一 定 温度 下 ,体系 从 平面 液 一气 平 痪 
状态 , 变 成 液 滴 的 液 - 气 平衡 状态 ,这 就 览 求 df = drug 所 以 


Tl rr a i _ 
=A-=r[h+ 利和 + Ol312 + ; {|—33} 


Vidp = RTdinpo. | (1 — 34) 


式 中 ,Yi 为 液体 的 摩尔 体积 ,p 为 滚 体 内 所 受 的 压力 , p,_ 为 气相 中 与 液 
体 平衡 的 鞘 气 分 压 。 

设 液 面 为 平面 时 ,液体 内 所 受 压 力 为 p, (与 外 压 相等 ), 面 气相 中 平 
衡 的 蒸气 分 压 为 po, 即 正常 燕 气压 。 当 外 压 不 变 , 把 液体 分 散 成 半径 为 
a 的 微小 液 清 时 , 液 滴 和 内 所 受 的 压力 变 为 p, 此 时 与 液 滴 平 衡 的 蒸气 分 
压 为 p,，。 这 就 确定 了 式 (1 一 34) 的 积分 上 下 限 , 妈 


pp ~ 卫 
| 二 | ~ RTdInp,-; 
p, Do 


Vilp,- p) -= RTIn 2 
po 


(1 -35) 
{ 访 一 轧 ,) 就 是 液 滴 曲 面 内 外 上 压力 差 ,用 式 (1 -22) 代 人 可 以 得 到 (这 里 册 
半径 a 代 式 (1L-22) 中 的 RY: 


~ 9 
VRTIn 全 
0 
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RT 
式 中 ,M ,wp 分别 为 液体 的 相对 分 子 质量 和 密度 。 式 (1 -36) 就 性 Kelvin 
方程 , 它 表 明 液 滴 越 小 ,与 之 相 平 衡 的 熬 气 压 越 大 。 当 液 滴 半 径 a 一 oo 
时 ,液体 的 燕 气压 从 p, 一 ps, 表 1-2 鹿 出 了 不 同 灶 么 玉 滴 的 相对 燕 气压 
变化 。 因 此 当 没 有 卖 任 存在 时 ,水 燕 气 虽然 超过 了 正常 的 饱和 蒸气 压 
po ,水 燕 气 很 礁 凝 结 成 水 滴 ,而 可 能 形成 很 高 的 过 饱和 水 燕 气 压 。 如 果 
这 时 阁 人 凝 结核 心 ,可 使 蒸气 迅速 瞎 缚 为 水 。 人 工 降雨 就 是 根据 这 原理 
进行 的 。 


‘1 — 36) 


表 1i-2 水 滴 半 径 与 相对 燕 气 庄 的 关系 


当 液 体 在 玻璃 毛细 管 中 形 成 蔬 曲 而 时 ,如 图 1 一 7 所 示 , 情 况 正好 相 
反 , 与 液体 相 平 衡 的 匡 分 压 p, 要 比 正 常 的 蔬 气 压 名 小。 由 式 (1- 35)， 
因为 p, > 户 ,所 以 相 庶 的 表示 为 
po 


VD 一声 二 有 


再 岂 式 (1 一 27) 民 人 ,就 得 到 则 液 而 的 Kelvin 方程 : 


VI e080 = RTIn 2 (1 一 37) 
pr 

式 中 ,r 是 毛细 管 的 半径 。 如 果 液 体能 很 好 地 润 湿 毛细 管 ,这 时 sx 由， 

cos9 辣 1。 液体 在 毛 弓 管 中 的 村 朋 而 可 以 看 成 是 半球 而 ,因此 ,液体 村 月 

而 的 曲率 半径 等 于 毛细 管 的 半径 , 即 R= x。 根据 式 (1 -37) 可 以 知道 ， 

毛细 管 越 细 ,相应 平衡 的 液体 蒸气 讨 越 低 , 所 以 毛细 管 凝 裹 现象 ,往往 在 

蒸气 压 小 于 正常 饱和 和 藻 气压 po 时 就 能 发 生 。 
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5, 深 解 度 与 表面 曲率 的 关系 


与 上 述 理 沦 相似 , 当 油 滴 分 散在 水 中 形成 乃 状 液 时 , 油 在 术 中 的 溶解 
度 , 将 随 油 滴 的 半径 减少 而 增加 因为 当 体系 到 达 平 衡 时 , 涉 在 油 相 与 洱 
在 水 溶液 中 的 化 学 势 相 等 。 令 pg,- ,为 油 在 油 相 内 的 化 学 势 ,ww,- ,为 油 在 
水 中 的 化 掌 势 , 即 


Ho ao Ho Wr 
面 di, s= ddr, 
所 以 
Vdp= RTIns (1 — 38) 


式 中 , Y。 为 油 的 摩尔 体积 ,， 表示 油 在 术 中 的 溶解 度 。 当 油水 界面 为 平 
面 时 ,液体 内 所 受 的 压力 为 外 压 p; , 油 在 水 中 的 溶解 度 为 s,; 在 外 压 不 变 
时 ,将 油分 散 成 半径 为 a 的 油 滴 ,此 时 油 滴 内 所 受 的 压力 为 p,, 油 在 水 中 
的 将 解 度 为 s, ,以 此 作为 积分 的 上 ,下 限 , 对 式 (1 38) 进行 积分 ,再 将 式 
(1 一 22}) 代 入 ,本 得 

25 _ 


Vo =RTIn = (1 ~ 39) 
名 Sp 


式 中 ,oa 为 油水 界面 张力 。 
同样 可 以 求 得 面体 的 颗粒 大 小 ,与 它 在 水 中 溶解 度 的 关系 式 。 显 然 ， 
颗粒 越 小 ,溶解 度 越 大 。 


7 20 


V2 RTIn 十 (1 40) 
a 3 


式 中 , 立 为 固体 的 摩尔 体积 ,s 为 固 - 液 界面 能 ,5 ,分别 为 大 块 国体 
和 微小 颗粒 在 水 中 的 溶解 度 。 


1.3 表面 张力 的 测定 


测定 表面 张力 的 方法 有 很 多 种 .这 里 只 介绍 几 种 常用 又 简便 的 方法 。 


，22 ， 胶 伍 与 界面 化 学 


1. 毛细 管 上 升 法 


毛细 管 上 升 法 是 测定 表面 张力 最 准确 的 一 种 方法 。 这 种 方法 研究 得 
最 早 , 在 理论 上 和 和 实验 上 部 比较 成 熟 而 严密 。 因 此 ,后 来 发 展 的 其 他 方法 
晶 然 具有 不 少 优点 ,但 是 日 前 还 “ 直 有 几 捷 组 管 上 升 法 测定 的 表面 张力 数 
据 作 为 标准 。 

测定 用 的 毛细 管 要 求 不 用 透明 十 净 的 破 璃 毛细 管 , 共 内 管 模 截 面 要 
求 是 税 形 的 , 管 径 大 小 要 均匀。 几 测 高 仪 所 测定 的 液 柱 上 升 的 高 度 是 毛 
细 管 弯曲 面 底 到 管 外 的 水 平 液 画 的 高 度 差 下， 根据 趟 (1 一 28) ,可 测 得 波 
体 的 表 认 张力 对 于 能 完全 调 湿 毛细 管 壁 的 滤 体 ,sos8=1, 由 本 日 不 易 测 
准 ,所 以 这 种 方法 只 能 测定 能 客 全 润 混 毛 绍 管 的 液体 ( 即 8sz0)。 


2. 消 体积 法 (或 注重 法 ) 习 


图 1-9 中 的 内 管 是 用 一 支 吸 量 管 歇 制 成 , 管 端 磨 平 共 午 直 地 安装 在 
套 管 和 内。 将 套 管 置 于 恒温 槽 中 ,保持 一 定 温度 ,用 读数 显微镜 测 准 管 端 外 
直径 2x。 当 液体 自 管 中 沉 出 时 ,可 以 从 滚 体 滴 出 的 体积 和 和 读数 求 得 每 滴 
液体 的 体积 Y( 或 称 基 滴 出 省 体 的 重量 ,而 得 到 每 滴 液 体 的 重量 ), 平衡 
时 , 滚 体 的 表面 张力 g 乘 以 管 口 众 周 界 长 2rr 应 等 于 液 滴 重 Ao' Vg , 即 


1123 


图 1-9 滴 体 积 法 的 装置 图 1 -10 说 滴 滴 落 时 的 快速 照相 图 
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多 
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2nra = Ap' VE cl—41) 


式 中 ,Ap 为 液体 密度 与 空气 密度 之 益 ,g 为 重力 加 速度 。 实 验证 明 , 式 
(1 一 41) 只 适用 于 理想 情况 。 图 1 - 10 是 液 滴 滴 落 时 的 实际 情况 ,这 是 一 
个 小 滴 滴 落 时 的 高 速 拍摄 的 连续 照片 示意 图 ,说 明 滴 沙 的 滚 滴 仅仅 是 平 
衡 基 滴 的 一 部 分 ,而 匡 滴 落 的 液 滴 不 垂直 于 管 端 平面 。 因 此 实际 计算 时 ， 
必须 对 式 (1 一 41) 加 以 校正 。 

以 JV Ar ) 表 示 校 下 因子 ,与 YL 有关, 因此 式 (1 ~ 41) 应 改 成 : 


Ap Va=2rrfl V/r’) 


Ap VE ao VS _ 
2xrFt Vr) rr 四 (1-42) 
式 中 ,下 =l:[2rPfYxr5]。 表 1-3 列 出 校正 因子 下 的 数值 。 校 正 因 子 
表 值 是 用 不 同 半 和 花 的 滴 裕 管 ,对 水 和 茶 进 行 滴 体积 的 测定 ,并 以 毛细 管 上 
升 法 测定 的 表面 张力 作为 标准 值 ,计算 得 到 的 。 


表 1-3 滴 重 法 的 校正 因 于 下 值 * 


0.172 0 ,260224 0 .2550 

250 0,198 0.26350 .7 了 7 0 .2534 
58.1 D0,.215 0 .26452 0.729 D.2517 
24.6 0.2256 0 .26522 0.692 D2409 
17.,7 0.2305 1.7062 种 .26563562 | 0.658 D0.2482 
13.28 0.23522 1 .3545 0.260566 0.626 QO.2464 
10.29 0.23976 1.4245 昌 .28544 0.597 0.2445 
8.190 0.24398 1.3095 .20495 0.570 0.2430 
6.662 0.24786 1.2109 0 .26407 0.541 0.2430 
5.322 0.24135 0 .2632 0.312 0 .4441 
4.653 0.25419 0.2617 .493 .2460 
3.975 0.25661 D2602 D0.455 QO .2491 
3.433 0 .25874 D ,3885 0.428 0.2526 
0.26065 0.2570 0 .2559 


* VA 在 2.637 一 1.2109 之 间 时 ,校正 项 的 实验 误差 在 0.1 冯 以 内 。 在 10.29 一 人 ,865 
之 间 为 0.2 久 以 肉 。 


根据 实验 测 得 的 x 、V 数据 计算 出 VAri 的 值 ,并 由 表 1 一 3 查 得 下 
值 。 热 后 用 式 (1 -~ 42) 就 可 以 计算 得 到 表面 张力 。 
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3, 挂 环 法 [也 称 Du Nouy 法 ] 


通常 用 铂 丝 制 成 圆 形 挂 环 ,将 它 挂 在 扭力 秤 或 链 式 天 平 上 并 使 所 平 
面 与 液 而 恰好 完全 平行 接触 ,然后 测定 挂 环 与 液 而 脱离 出 的 最 大 拉力 下， 
如 图 1 - 11。 设 拉 起 来 的 液体 呈 图 村 形 ,拉力 就 等 于 柱 中 液体 重量 
(mg)。m 表示 拉 起 的 液体 质量 ,x 才 示 重力 加 速度 。 若 环 的 内 半径 为 
RR ,r 是 环 丝 的 半径 ,所 以 环 的 外 半径 为 RR 12+， RR 是 环 的 平均 半径 , 即 
R=R+r。 则 


F=mg=2nrRo+2n(2rt Ro=4r(R' + r)e 
因为 
FPF= We— Ws 


式 中 ,Wi 为 挂 环 脱离 液 面 时 的 最 大 拉力 , 它 扣 去 环 的 重量 低 5#F 后 ,就 是 
拉 环 拉 起 的 液体 重重 mr ,所 以 


4nRg 二 WW 一 多 环 


图 1 11 持 环 法 示意 图 图 1--12 其 环 法 的 校正 因子 曲线 图 


实际 上 ,上 式 并 不 代表 真实 情况 ,所 拉 起 的 液体 并 不 是 圆柱 形 ,而 是 
如 图 1] 一 11 所 示 。 央 而 在 实际 使 用 时 ,必须 鲜 上 一 个 校正 因 于 。 通 过 实 
验 总 结 出 的 有 校正 因 于 的 计算 表面 张力 的 经 验 公 式 为 :1 


_AW. plR KR 
4nR TV ri 


后 


(1 一 43) 
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式 中 ,人 AW= Ww 一 环 让 校正 因子 征 (R7 7 和 (及 Ar 的 画 数 .Y 是 挂 环 
拉 起 的 液体 体积 .可 以 由 wrg = Vog 求 得 , 校 止 因子 可 以 从 贸 1 一 12 中 查 
到 ;各 要 获得 更 精确 的 校正 数据 ,o 吕 查 有 六 资料 [31， 


4, 最 大 压力 气泡 法 全 


本 方法 的 装置 简 网 旭 图 1 -13。 令 毛 组 管 管 口 与 被 测 液 体 的 表面 接 
抽 ,然后 从 4 瓶 放水 抽 气 , 随 着 毛细 管内 .外 压 差 过 渐 增 大 , 毛 组 管 门 的 
气泡 慢 慢 长 太 , 泡 的 曲率 半径 开始 时 从 大 变 小 ,经 过 -个 最 小 值 后 又 逐渐 
杰 大 ,如 图 1- 14 所 示 。 假设 在 这 个 这 程 中 ,气泡 的 表面 是 球面 的 一 部 
分 ,那么 , 当 它 的 半 莽 等 十 毛细管 的 内 半径 时 ,如 图 1- 14(b) 的 情况 , 气 
泡 表 有 恰好 是 半球 南 , 这 时 半径 达到 最 小 值 , 面 泡 内 不 力 达 到 最 大 值 ,并 
可 以 由 瑟 形 生 力 计 的 讨 差 大 测 得 。 所 以 ,根据 泡 内 最 太 的 附加 压力 
六 pax 各 毛细 管 的 内 半径 7, 就 可 以 计算 直击 张力 ; 


Apnaax = OER =29/7 (| —44) 


图 1- 13 最 大 正 澳 气泡 法 装置 图 图 1-14 气 认 的 形成 过 程 


式 中 ,6 是 局 卉 压力 谋 中 菠 体 密度 。 根 据 以 上 所 述 , 要 求 液体 能 很 好 地 润 
湿 毛 细 管 ,保证 气泡 能 从 褒 管 形成 ,才能 用 毛细 管内 半径 计算 表面 张力 。 

本 方法 与 接触 龟 无 关 , 而 且 装 置 简单 ,测定 迅速 。 同 村 由 于 是 动态 
法 , 气 一 液 界面 不 新 更 新 ,表面 活性 的 杂质 影响 比较 小 ,所 以 适用 于 测定 
纯 液体 或 洁净 的 ,溶质 分 子 质 其 比较 小 的 溶液 的 表面 张力 。 

式 (1 一 44) 只 适用 于 气泡 基 半 球面 的 情 沈 .但 实际 上 所 形成 的 气泡 不 
完全 是 球 卢 .因此 楼 准确 测定 表面 张力 时 ,出 要 经 过 校正 。 校 正 原理 与 毛 
组 管 上 升 法 相似 。 通 向 采用 启 算 比较 小 的 毛细 管 ,可 以 木 必 进 行 舌 条 的 
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校 目 计算。 刚果 和 蔚 各 到 精确 校正 过 的 数据 ,可 参阅 有 关 文 献 乞 7。 
s, 挂 片 法 


挂 片 法 是 -种 潮 较 简单 ,又 不 备 要 校正 的 方法 。 调 定时 只 要 在 扭力 
秤 或 链 式 天 平 上 挝 一 欣 莫 片 来 代替 挂 环 . 如 图 1-15 所 了 示 。 薄片 可 以 采 
用 铂 片 . 石 母 片 或 显 微 缠 玻 片 。 有 黄种 测定 方式 。 

一 种 是 和 挂 环 法 一 样 ,使 薄片 
恰好 与 被 测 液 面相 接触 ,然后 测定 
薄片 与 液 面 拉 赔 的 最 大 拉力 。 所 以 


AW= We ~ W#F=2la 


或 
= {1 —45) 二 二 - 
设 ! 和 2 分 别 为 薄片 的 片 宽 和 片 图 1 -15 挂 片 法 示意 图 


麻 , 妆 i 全 q, 则 片 与 流体 楼 触 的 周 长 为 201+ cs27 ,Ww 为 薄片 与 液 面 
拉 脱 的 最 大 拉力 ,多 # 为 薄片 重 、 

另 一 种 测定 方法 称 为 静态 法 。 浏 定时 , 先 在 种 上 调节 好 与 薄片 相 平 
衡 的 质量 。 然 后 将 液 面 逐 浙 升 高 , 当 液 面 怡 好 与 挂 着 的 薄片 相 接 触 时 ,所 
增加 的 质量 就 等 于 作用 在 片 与 液体 接 甬 周 界 款 的 表面 张力 。 所 以 表面 张 
力 同样 可 用 式 (1 一 45)} 计 算 。 实 验 测 定 表明 ,用 本 方法 测定 表面 张力 可 浴 
确 至 0.1 吕 以 内 ,同时 无 须 校 正 ,。 但 是 , 挂 片 法 要 求 液体 能 很 好 地 润 湿 洲 
片 , 即 液体 与 葡 片 的 接触 角 为 零 ,否则 式 (1- 45) 要 改 为 


AW =21ecost (1 ~ 46}) 


可 是 准确 测定 接触 角 是 不 容易 的 ,所 以 严格 地 说 , 当 液 体 与 薄片 有 一 定 接 
触角 时 ,就 不 能 采用 这 个 方法 来 测定 表面 张力 851。 通常 为 了 保证 液体 能 
很 好 地 润 湿 薄 片 ,用 细 砂 纸 将 薄片 打 毛 。 如 果 页 测定 油 的 表面 张力 ,可 以 
将 云母 片 在 煤气 灯 淆 上 对 上 一 层 灯 黑 , 就 能 使 油 很 好 地 润 湿 薄 片 。 

这 里 介绍 的 五 种 方法 委 有 优 缺 点 , 视 实 验 条 件 和 测定 要 求 来 选用 。- 
通常 不 需要 准确 测定 一 种 溶液 的 表面 张力 ,而 只 要 知道 随 着 染 度 变化 或 
其 他 因素 的 影响 , 浴 访 的 表面 张力 的 变化 。 因 此 ,往往 选用 一 种 已 知 表面 
张 方 的 液体 作为 标准 , 先 求 出 上 述 任 意 一 种 方法 的 仪器 常数 ,然后 再 测定 
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抽 求 液体 作为 标准 , 先 求 出 上 述 任 意 一 种 方法 的 仪器 常数 ,然后 再 测定 所 
求 液体 的 表面 张力 。 


1.4 表面 热力 学 


1. Gibbs 表面 热力 学 


由 两 种 椒 完全 互 溶 的 液体 所 组 成 的 体系 ,在 到 达 平 衡 时 ,体系 内 含有 
a ,有 两 个 体 相 和 一 个 = 界面 层 。 玄 界面 实际 上 是 从 一 个 体 相 过 渡 到 另 一 
个 体 相 的 区 闻 ,所 以 有 一 定 厚 度 , 它 不 只 有 一 两 个 分 子 的 厚度 .在 w .8 
了 个 体 相 内 它们 各 自 的 性 质 都 是 均匀 的 , 面 界面 层 内 沿 着 垂直 于 界面 的 
方向 , 它 的 组 成 和 性 质 都 是 不 均匀 的 。 凤 不 同 于 a 相 , 也 不 同 于 8 相 , 这 
一 过 渡 层 , 称 为 表面 相 。 

为 了 简便 ,将 这 界面 层 当 作 是 平面 的 ,而 且 在 两 个 体 相 之 间 , 选 择 两 
个 平面 44 及 BB', 设 白 AA 平面 到 BB' 平 看 间 的 g 界面 大 的 组 成 和 性 
质 ,都 是 随 着 垂直 于 界面 的 方向 而 改变 着 。 如 图 1- 16 所 示 。 


源 谋 


sa 
| 
| 
| 
| 
| 

号 


距离 
图 1 16 袁 面 屋 示 总 图 


最 早 Gibbs 认为 :a .8 两 个 体 相 间 是 一 个 无 厚度 的 几何 分 界面 , 即 图 
1-i6 中 的 SS 平面。 根据 广 延 量 的 性 质 ,体系 的 内 能 (又 称 热力 学 能 )、 
热 妈 , 训 布 斯 函数 、 箭 ,物质 的 量 等 ,是 由 两 个 体 根 域 表面 相 三 个 相应 物理 
量 的 总 和 。 君 用 a、B.o 作为 上 标 , 分 别 表明 a、8 两 个 体 相 和 = 表面 相 的 
相应 物理 有 量 ,那么 

U=U*+ + G= C0" +O tO 
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H=H +Hi+ HH 号 = 人 (1. 47) 
PF- F-F Rn 
根据 Gitbs 规定 ,WV =09, 因 此 体系 的 体积 W 只 由 两 个 体 相 组 成 , 即 
体积 为 
Vo y+ Vi 

虽然 假设 表 男 相 没 有 体积 ,但 是 傅 人 很 设 有 大 .So 等 物理 量 ,它们 
有 其 有 “过 剩 量 " 的 意义 。 因 此 根据 热力 学 基本 公式 (1 一 4 ,体系 的 UF、 
FG 的 增 量 分 别 为 


dtr =dtr +dUP+ dU 


= T 了 ds -PdV + Yudne+ TdS?— pdVe 
+ Ddm+ TdS tadA+t+ Dpdn? (1-48a) 
dH =dF + dH? + dH 
=TdS" + Vidp+ Dudn? + TdSt + Vidp 
+ Dmdns+ TdS :tadAt > pda {1-48b) 
dF =dF* + dFi+ dF 
= SdT- paV + Ddn:— SdT- pd¥e 


+ Smdni— SdTt odA+t Ydn? (1-48c) 


1 


dG =dG" + dO + dG 


= ~ SdT+tVdp+ Dndm— SidT + Vedp 
+ Dmdm— SdTiadAt+ > da {1-48d) 


陈 中 ,4 为 几 伍 分 江面 的 面积 。 

平衡 时 ,体系 和 名 相间 达到 热平衡 ,机 械 平 衡 和 化 学 平衡 ,所 以 各 由 的 
温度 . 压 尹 、 化 学 势 均 相 等 。 因 此 ,体系 的 内 涵 性 重 物 理 量 不 必 表 明 相 的 
符号 。 显然, 式 (1 一 448) 的 各 式 表 明了 在 表面 相 中 有 下 列 关 系 式 : 
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dt" = TdS" + odA + > udn’ 
eH’ = TdS’ + odA + Nu dns 
: (1 —49) 
dF =— SdT+odA+ > dn? 
dO"=— S'dT+edAt Dpdn’ 
根据 Ciibbs 的 规定 =0, 肉 以 上 和 将 式 可 导致 如 下 结果 : 
dt = dH dF” dG* 
因此 ,在 恒温 ,\ 恒 硅 和 恒 组 成 的 条 件 下 ,将 式 (1 一 49) 的 各 式 积分 ,就 可 以 
得 到 |; 
[r=H = TS +A+ > pdn’ 
到 = 人 = Ydns (1 — 50) 


将 式 ( 一 50}) 微 分 后 并 与 :1 一 49) 式 比较 ,就 可 以 得 到 表面 由 的 Gibbs 一 
Duhem 公式 ， 


SdT+Adst+ > nrdu = 让 (1 -51) 
用 A 除 式 (1 一 51) 得 
dc=-SdT- STdu=0 (1 — 52) 


式 中 ,3 = S"AA ,T= nf7A。 它们 是 单位 表面 的 "过剩 量 "。 式 {1 一 52) 
是 一 个 重要 的 表面 热力 学 公式 ,虽然 这 些 无 厚度 的 表 曾 物理 量 比较 抽象 ， 
但 它们 的 热力 学 关系 还 是 严格 的 。 而 且 有 它 的 实际 应 用 价值 ,在 研究 溶 
液 表 面 吸附 中 起 着 重要 的 作用 ， 


2. 表面 “过剩 量 "的 含义 


以 表面 深度 为 例 , 介 绍 Gibbs 表面 过剩 量 " 的 定义 ,如 图 1 一 17(a) 所 
未 , 它 表 示 了 表面 层 组 分 的 浓度 变化 情况 。 

设 组 分 在 se.,8 体 相 中 的 浓度 ,分 别 为 *、 忆 ,两 个 体 相 若 以 Gibbs 
玫 何 界面 分 割 开 , 则 体系 中 组 分 ;的 总 物质 的 量 为 cy + ceWwW。 但 是 实 
际 上 表面 相 组 分 ; 的 浓度 不 同 ,而 入 浓 度 是 不 均 名 的 ,所 以 体系 中 组 分 1 
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逆 落 


0 距离 侣 S15, 
(a) th) 
者 1 17 6ibbs 几 何 分 界面 的 选 党 


距离 


真实 的 总 物质 的 量 #, 与 cfVe + Vr 不同 , 疹 它 们 的 物质 的 量 之 其 以 下 
表示 , 则 


nf (eV + chi) (1 -53) 


式 中 ,oz 称 为 组 分 ; 的 表面 “过 翻 量 ", 单 位 面积 上 组 分 ; 的 “过剩 量 " 为 
T= nA 

显然 ,Gibbs 几何 界面 选 在 不 同位 置 上 ,如 图 1 一 17(b) 中 的 S 或 5， 
位 置 ,表面 “过剩 量 " 和 表面 荣 度 ,将 具有 不 同 值 . 这 是 因为 凡 何 界面 位 置 
不 同 , .都 改变 了 ,fcesY" + cg) 也 随 之 而 改变 。 为 了 解决 这 个 问 
题 ,Gibbs 规定 将 几何 界面 选 在 如 图 1-17(s) 中 的 位 置 上 ,使 两 块 斜 影 区 
的 面积 相等 ,这 样 可 使 组 分 i 的 表 盏 "过剩 量 ”( 或 称 表面 浓度 } 等 于 截 。 
在 溶液 中 ,往往 根据 这 一 规定 ,将 几何 分 界面 选 在 溶剂 的 表面 浓度 为 零 的 
地 方 来 相对 地 规定 溶质 的 深度 ,如 图 1-18 所 东 。， 图 中 的 碟 线 2, 表 示 如 
表面 活性 剂 这 类 物质 的 浓度 变化 ,它们 在 溶液 表面 相 的 荣 度 ,往往 比 在 游 
液 里 的 浓度 要 大 。 喉 线 3 表 示 如 
电解 质 这 类 溶质 ,它们 在 表面 相 中 
的 浓度 比 在 溶液 中 小 ， 而 以 实 线 
表示 的 1 是 像 水 这 样 的 溶剂 的 浓 
度 变化 。 按 照 Gibbs 规定 ,将 SS 
几何 面 选 在 如 图 中 的 位 置 上 ,使 
大潮 质 1 二 ;因而 六 溢 质 2 0。 上 本 之 ， 
如 果 某 一 溶质 在 表面 相 中 的 浓度 
比 在 体 相 和 中 的 小 。 因 而 症 溢 岳 3 所 


图 | -18 各 组 分 法度 的 分 市 
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0 , 印 该 组 分 的 表 而 "过剩 量 "或 表面 浓 虚 将 是 负 值 。 

3，CGibhs 吸附 公式 

为 了 方便 ,讨论 蜗 珊 的 只 有 - :种 界面 的 双 组 分 体系 。 在 恒 混 时 ,根据 
式 (1-S2) 可 以 得 到 : 

do= - Tdny -Tdps (I - 54) 

根据 表面 “过 剩 症 "的 定义 ,了 和 了 是 与 一 个 选 定 的 Gibbs 几何 淖 
面 位 置 相 闫 的 ,而 原则 上 可 以 选择 几何 尝 面 的 位 置 使 厂 一 0。 通 党 选择 
洲 刘 为 组 分 1。 因 此 式 (1- 54) 就 变 为 


11 = -到 ) (1 —55) 
式 中 ,F 如 表示 相对 于 Pi -0 时 ,组 分 2 的 表面 浓度 ,这 意味 状 选 定 了 
SS 几何 界面 ,使 溶剂 的 表 上 而 浓度 等 于 零 的 情 说 下 ,溶质 的 相对 表面 流 
度 。 又 因 

di = RI dinas ([— 56) 


式 中 ,az 为 组 分 2 在 溶液 中 的 话 度 。 将 式 {1 一 6) 代 和 大 式 t1 一 5) 可 得 到 ， 


r=- 迎 ( 汉 )， (1-578) 
如 从 是 理想 溶液 或 浓度 很 兢 时 ,就 可 以 用 浓度 代替 活 度 ,那么 上 式 可 
以 写成 . 


r 史 = 站 (这 (1- 57b) 
T 


从 式 {L- 57b) 可 以 知道 ,如果 (acvac;)y 是 负 的 , 则 和 就 是 正 的 ,如 图 
1 一 19ta) 是 25 亿 时 ,乙醇 水 溶液 的 表面 张力 与 深度 的 关系 曲线 。 它 们 的 
表面 张力 随 着 洲 波 的 浓度 增加 面 降 低 , 表 明了 乙醇 在 水 溶液 表面 上 的 浓 
度 比 在 洲 液 中 大 。 这 就 是 乙醇 在 水 洲 液 表面 上 产生 吸附 的 现象 。 如果 
(acvac2)7 是 正 的 , 则 Ti 就 是 负 的 ,如 图 1- 19(b) 是 20 亿 时 氢化 钠 溶 
液 的 表面 张力 随 着 深度 增加 面 升 高 的 关系 曲线 。 这 种 情况 正好 与 图 (a) 
相反 , 搞 化 钠 在 溶 流 表 面相 中 的 深度 册 在 洲 液 中 反而 小 , 称 为 负 吸 附 。 
表面 过 剩 量 的 概念 ,还 可 以 通过 图 解 加 以 明确 。 如 图 工 -20 所 示 。 
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图 1-19 容 让 为 表 盏 张力 与 浓度 的 其 系 


在 $5 几何 界面 两 这 实 线 冬 影 区 的 面积 相等 ,上 趟 明 水 的 表 西 过 剩 量 等 于 
才 。 即 jn 针 = 0, 了 全 二 0。 而 加 
虚线 的 和 斜 影 区 两 边 椒 相等 , 它 
们 的 差 值 表示 相对 水 表面 过 剩 
明 为 零 时 , 溢 质 的 表面 过 和 刺 量 ， 
也 就 是 在 单位 表面 上 , 令 荆 x 


=0 的 基础 上 相对 的 溶 奈 的 表 -一 
而 浓度 为 Tg 操 =0。 这 就 是 通 中 元 


常 将 Gibbs 吸附 会 式 从 式 图 1-20 表面 “过 镜 量 "的 示意 图 

{1 一 54) 变 成 式 (1 55) 或 式 

(1 -57) 的 规定 根据 ,以 及 用 于 溶液 表面 吸附 中 计算 溶质 的 表面 浓度 的 
Gibbs 规定 。 

从 上 面 对 Gibbs 规定 的 分 析 可 以 知道 ,SS 几何 界面 的 选 定 是 抽 梨 
的 。 但 只 要 遂 讨 式 (1 一 54) 规定 Pi =0, 因 而 给 定 了 妆 一 组 分 的 相对 表面 
浓度 了 六 的 定义 ,其 售 义 就 比较 具体 了 ， 

在 早期 有 很 长 时 间 , 只 能 通过 测定 (3gd3co)7, 运 用 式 (1 一 57b) 间 接 
计算 "1, 而 没有 直接 测定 FT 好 的 方法 。20 世纪 30 年 代 MeBain 等 中 | 
设计 了 快速 刊 刀 机 。 他 们 将 多 次 刮 下 的 表面 层 溶液 收集 在 一 起 ,测定 表 
面 层 中 的 浓度 ,用 这 种 方法 可 以 得 到 湾 质 的 表面 过 剩 量 作 为 实测 值 
并 5。 将 实测 值 与 按 Gibbs 吸附 等 温 式 算出 的 计算 值 Pi 相 比较 ,二 者 
的 框 符 程 度 使 人 人们 信服 了 Gibbs 对 界面 的 划分 点 由 此 而 导出 的 结果。 此 
后 ,Tajimat1 "1 等 用 未 踪 原 子 法 进一步 验证 广 Gibbs 法 的 正确 性 。 
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4， Guggenheim 的 表面 热力 学 处 理 


fuggenheim 考 虚 到 Gibbs 规定 的 无 厚 境 的 几何 面 ,所 带 米 的 表面 过 
利 基 的 概念 很 抽象 ,针对 这 一 点 ,他 提出 表面 相 上 其 有 一 定 序 度 角 概念 米 
处 理 各 秆 表面 物理 量 ， 他 认为 表面 相 虽 然 很 薄 ,但 总 有 一 定 范 虚 。 设 其 
厚度 为 7, 则 表面 相 且 有 的 体积 为 VW = A:r 这 就 是 如 图 1 一 16 中 的 
44 平面 与 BB 平面 之 间 的 表面 屋 。 企 这 种 情 训 下 ， 有 FDC ss、 
ns 等 表面 热力 掌 随 数 ,与 遂 堂 的 热 思 学 是 数 一 样 ,不 号 几何 界面 上 的 “过 
剩 量 " ,同样 此 ,整个 体系 的 各 种 广 延性 质 的 物理 最, 是 a、8 了 丙 个 体 相 和 
一 个 = 表面 相 的 相应 的 物理 量 的 综合 .形式 上 和 式 (1 一 47)- : 翌 , 只 是 点 
面相 的 上 标 改 为 下 标 , 以 示 区 荐 。 


DT=L+LS+ TI GG=0+ Oto, 
H=H* tHi+H, S=S+5+S, (1 —58) 
下 一 Fe TFT 了 = n+, 


但 是 , 式 (1 一 47) 即 政 为 
V=V+Vity, 
内 此 ,在 表面 相 中 ,局 逆 过 程 的 四 个 基本 热力 学 关系 式 为 


dLn=TaSs,- pdV,+ Ddnst+ odA 


dHi,= TdS, + Vdp+ Dudns ~ odA 
1 (1 一 59) 
dF, = — SdT— pdV,+ pdnst+adA 
dG,= -SdT + Vdp+ DdnstodA 
在 体系 内 函 性 质 的 物理 量 不 变 的 情况 下 ,上 面 各 式 积分 可 以 得 到 |; 
H,= UU, +pV,= TS,+oAt Ym; 
: (1 -60) 
Cr, =F, + pVYs= oA 十 Dan, 
用 推导 式 (1 一 51} 同 样 的 方法 ,可 求 得 表面 相 Gibbs -~ Duhem 公式 : 


SidT- Vdp+ Ads! Dudu,=0 {1-61) 
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上 式 除 以 表面 积 A Dj 得 
dz So 了 十 rdp— 2 Tdp, 二 —02) 


式 中 ,r= V/A 是 表面 由 厚度 , S, - SA 和 本, = #7A 分 别 是 具有 一 
定 厚度 表面 相 中 ,单位 无 积 的 炉 和 组 分 ; 的 物质 的 硬 。 因 为 表面 相 有 一 
定 厚 度 ,所 以 ;不 可 能 有 负 值 。 

在 Tp 不 变 时 ,村 于 :组 外溢 渡 , 上] 上 式 变 成 与 式 (1 一 54) 相似, 上 应用 
zdni + zsdpa = 和 ,代入 式 伺 一刀) 可 以 得 到 ， 


-do= [ja (1 -63) 
Tl 


式 中 ,xi ,x3 分 别 表示 洲 液 中 组 分 1.2 的 摩尔 分 数 。 将 式 (| 一 的 ) 与 式 
(1 一 55) 比 较 可 得 


TD =D, -Ti (1 —64) 
x 


式 (1 64) 说明 式 (1 -63) 右 边 括 强 内 的 数 基 ,就 是 相对 于 组 分 1 的 


1 


组 分 2 在 表面 相 的 吸附 量 。 而 且 可 以 证 明 { 。- Ph 与 A4 BR' 平 
ZT] 


面 位 置 无 关 。 式 (1 -64) 还 说 明了 Gibbs 规定 的 TD 的 物理 意义 ,所 以 
通常 仍 可 用 tiibbs 吸附 公式 来 说 明 问 题 ， 


1.5 液体 与 固体 的 界面 


1, 液体 在 固体 表面 上 的 润 湿 作 用 和 接触 负 


在 日常 生活 以 及 生产 过 程 中 ,入 们 经 党 磁 到 许 名 润 湿 现象 。 例 如 施 
用 农药 时 ,要求 药 液 在 植物 枝叶 上 吸附 着 并 铺展 ,以 期 发 挥 最 大 的 药 效 。 
深 刷 涂料 时 , 雪 求 展 成 薄 层 又 不 脱落 ， 此 外 ,如 润滑 .矿物 浮 选 ,防水 材料 
等 等 都 存在 涧 祖 与 不 润 湿 的 问题 ， 

液体 在 固体 表面 上 的 润 湿 现 象 可 分 为 沾 湿 . 浸 湿 和 铺展 一 种 情况 , 现 
在 分 别 讨论 如 下 。 
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(1 沾 混 ， 这 是 将 气 - 滚 界面 与 气 - 加 界面 ,转变 为 液 - 国界 面 的 
过 程 ,用 图 1 -21 来 不 大 。 从 起 困 学 栅 点 督 腿 . 当 界 面 均 为 -- 个 单位 面积 
时 ,在 柜 温 . 框 压 下 ,这 个 过 程 中 体系 二 布 斯 沙 数 的 变化 为 


A oT I dy- (1 —65) 
式 中 ,ol :er .or :分 别 表示 液 液 流 
- 因 . 气 - 团 \ 气 一 液 的 界面 张 太 ， | | 
当 体 系 吉 布 斯 函数 降低 时 , 它 向 外 | 上 
所 做 的 功 为 ss EP" 
了 -3 | 
— Wa=ar st Gg- I-. ] | ‘ 
(| — 66) 盏 国 
- W, 秘 为 业 附 功 。 它 是 液 , 因 烙 图 1-21 液体 在 司 体 上 党 温 
附 时 ,体系 对 外 所 做 的 最 大 基于 过 程 的 示意 图 


然 , - W, 愈 大 ,体系 盒 稳 定 , 则 
液 - 园 界 面 结 台 得 傅 牢 。 所 以 ,- 三, 有 0 是 液体 沾 湿 固体 的 条 件 。 
对 于 两 个 同样 的 液 面 转变 成 一 个 液体 柱 的 过 程 ,往往 用 内 襄 功 证 。 
—W.= ao-1+ oy, 1 0=20,.1 {1 — 67) 


一 本 .的 大 小 是 液体 桔 身 结合 牢 面 程度 的 一 种 量度 。 


图 1~22 国体 浸 湿 过 程 示 意图 


(2) 温 湿 ”如 图 1- 22 所 示 , 是 指 将 气 ~ 图 界 面 转变 为 匾 - 园 界 面 
的 过 程 ,而 液体 表面 在 这 个 过 程 中 没有 变化 。 与 上 述 讨论 相似 ,在 恒温 、 
恒 压 条 件 下 , 设 浸 湿 面积 为 一 个 单位 面积 ,在 这 个 过 程 中 ,体系 吉 布 斯 消 
数 降 候 或 对 外 所 做 的 功 为 


AG= 9s de, (1 -68) 
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或 

一 WW Os 好 | 一 > i] — 69) 
式 中 , - W, 称 为 泛 湿 功 , 所 以 - WW; 衬 0 是 液体 浸 浊 固体 的 条 件 。 它 的 大 
小 可 以 作为 渡 体 在 国体 表面 上 .取代 气体 的 能 力 的 其 度 ， 在 润 湿 作 用 中 ， 
也 用 它 来 表示 对 抗 液体 表 面 收缩 而 产生 的 浸 沁 龙 力 , 所 以 人 允 称 为 粘 附 力 ， 
用 A 表示: 


-WW.=A=o, so| = (1 -70) 


(3) 铺展 ”铺展 过 程 是 表示 当 液 一 固 界 面 取代 了 气 一 固 界 面 的 同 
时 , 气 一 液 界面 也 扩 人 了 同样 的 面积 ,如 图 1 -23 所 示 , 原 来 o6 界面 是 气 
一 岗 界 击 , 当 液体 铺展 后 ,ae 界面 转变 为 液 一周 界 面 .而 且 增 加 了 同样 面 
积 的 气 - 滚 界 面 。 
在 杠 温 . 恒 压 下 ,当铺 展 和 面积 为 
一 个 单位 面积 时 ,体系 吉 布 斯 函数 的 
蜂 低 或 对 外 所 做 的 功用 5S 表示, 则 
Sos (ot or-l) 图 1-23 流体 在 同体 表 站 上 的 铺展 
rl 一 7 了 |) 
式 中 ,S 称 为 铺展 系数 。 当 S230 时 ,液体 可 以 在 固 蛋 表面 上 自动 铺展 。 
车 应 用 精 附 张力 的 定义 ,将 式 (1 ~70) 代 大 式 (1 -71) 则 可 以 得 到 : 
5S=A- oa, (1 ~72) 


当 S 之 0 时 ,A 之 gp-1; 这 说 明 液 一 国 粘 附 张力 大 于 液体 表面 张力 时 ,页 以 
发 生 自 动 铺展 。 

综 上 所 述 , 比 较 式 (~66). 式 (] 一 70)., 式 (1 -7371) 的 结果 表 时 ,对 于 
同一 个 体系 是 一 W,> 一 镀 ,>S。 因 此 ,车 S 空 0 时 , 则 -WW, 和 一 W, 也 
一 定 太 于 零 , 这 说 明 销 展 是 润 湿 的 最 育 条 件 。 换 自 话 说 ,如 果 液 体能 在 固 
体 上 铺展 , 它 也 一 定 能 沾 鲁 和 汉 湿 固体 ， 

至 于 一 种 液体 在 男 一 种 完 信 不 互 溶 的 液体 上 的 铺展 现象 ,与 上 述 所 
讨论 的 情况 类 似 ,将 在 第 六 章 不 溶性 薄膜 一 节 中 详细 讨论 。 

以 上 是 用 热力 学 对 二 种 润 湿 情况 进行 分 析 , 可 是 三 种 界面 张力 小 .只 
有 ae 1 可 以 通过 实验 来 测定 ,而 sc。,、_、 值 目前 还 无 法 测定 。 所 以 式 
(1 一 56), 式 人 -370): 式 人 -71) 者 只 有 理论 上 的 分 析 ,在 实际 工作 中 不 可 
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能 作为 判断 的 依 折 ,幸而 人 们 还 发 现 润 激 现 嫁 与 接 秆 用 在 关 , 而 接触 前 可 
以 通过 实验 来 测定 。 因此 ,根据 上 膛 理 论 分 析 , 帮 o,-|1 和 接触 全 的 数据 ， 
可 以 作为 各 种 润 馆 现象 的 依据 。 

2. 接触 角 与 润 湿 的 关系 

让 液体 在 固体 表面 形成 液 滴 ， 
将 形成 如 图 1] -24 所 示 的 水 滴 , 法 
到 平衡 时 ,在 气 . 液 . 男 三 相 接 触 的 
交界 线 钼 , 访 体 会 形成 一定 大 小 的 
接触 角 , 如 图 中 的 8 角 , 必 三 相交 界 图 1- 24 液 漠 在 固体 表面 上 气 、 
线 上 任意 点 O 的 液体 表面 张力 5s， ， 液 . 同 三 相 界 鼎 上 的 张力 平衡 
利 液 一 图 张力 ao1_. 间 类 角 。 如 果 是 
水 银 滴 于 玻璃 上 , 筷 几 乎 形成 一 个 小 球 ( 如 图 1- 25), 其 接触 角 就 大 于 
90”, 所 以 ,接触 前 与 润 认 情 况 有 密切 的 关系 。 

根据 界面 张力 的 概念 ,在 平衡 时 三 个 界 
面 张力 痊 三 相交 界线 任意 点 上 , 力 的 矢量 之 
和 为 零 。 所 以 根据 图 1-24, 异 而 张力 与 接 
触 前 8 有 如 下 关系 : y 


Gp sstor Icon (人 73) 图 1-535 水 银 滴 人 在 我 璃 二 
. 、 的 接触 角 
式 们 -73) 称 为 Young 方程 ,区 标 为 润 湿 方 
程 。 虽 然 a。, 和 和 ai- ,两 个 张 为 性 质 难于 理解 ,但 这 公式 的 结论 与 实际 情 


况 相符 ,所 以 昨 正 确 的 。 
苔 将 润 湿 公 式 代 人 人 式 (1 一 66) . 式 {1 一 730), 式 {1 一 72), 可 以 得 到 如 下 


结果 : 
一 本 ,= st oo io ,= gpll + cosd) {1 — 74a) 
= 0 = plo0se ‘1 —75a) 
DO=g, sol-s— Tg-1= Gs (cosg — 1) {1 ~ 76a) 


以 上 三 个 方程 式 说 明 ,原则 上 只 要 测定 了 液体 表面 张力 eg- 和 接触 
角 9 ,就 可 以 计算 粘 附 功 、. 粘 附 张力 和 铺 丑 系数 ,用 以 着 断 各 体系 的 润 湿 
情况 。 还 可 以 看 到 ,接触 角 的 数据 也 能 作为 判别 润 湿 情 况 的 依据 。 显 然 ， 
接触 角 意 小 , 润 淫 性 能 急 好 ;同时 ,根据 热力 学 判 握 条 件 ,还 可 推导 出 接 般 
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角 的 判 据 条 件 如 下 : 
热力 罕 判 据 共 和 状 按 杀 项 判 据 
沾 湿 — Wo, Ul+eosdieD De 180" il 74b) 
弃 迎 六 二 Ge-Icosg -0 d= J)" i1l —75b} 
铺展 So— op Heong 1 站 i] 79bh) 


通常 将 日 作为 润 温 与 否 的 依据 ,890 时 , 称 为 相 润 温 ;0< 090" 时 称 
为 润 湿 。 当 了 小 到 等 于 霍 时 ,或 不 存在 接触 角 时 ,液体 在 固体 表面 上 铺 
展 。 例如 ,水 滴 在 干净 的 起 璃 板 上 的 接触 前 小 于 90"。 攻 将 干净 的 玻璃 
板 放大 水 中 , 皮 出 时 将 着 到 玻璃 表 向 全 沾 了 水 ,而 有 有 蜡 上 却 木 沾 水 ,所 以 
称 8<90° 的 固体 为 亲 液 固体 ,而 称 8>90 的 固体 称 为 惜 液 固体 。 


3. 接 解 角 的 测定 及 其 影响 因素 


测定 接触 角 的 方法 可 分 为 三 大 类 , 即 和 角度 测 其 法 ,长 度 测量 法 和 重量 
测量 法. 

(1) 角度 测量 法 ”又 可 分 为 观 祭 测量 法 , 斜 板 法 和 光 反 射 法 ， 

观察 测 基 法 ”此 法 就 是 观察 液 闹 或 气泡 外 形 , 如 图 1-26 所 示 。 可 
以 通过 将 影像 放大 或 用 低 倍 显微镜 观察 ,也 n 以 进行 摄影 。 然 后 作 切 线 ， 
并 测量 其 角度 。 这 个 方法 比 绞 简便 ,缺点 是 切线 不 容易 做 得 准确 ， 


图 1 一 26 摄影 或 放大 后 作 切 线 测量 接触 角 


和 斜 板 法 ”如 图 1 一 27(a),(b).(e) 所 示 。 当 固体 板 插 人 液体 时 ,在 二 
相交 界 处 总 是 有 保持 一 定 角 度 的 接 船 角 。 但 是 只 有 当 固 体 板 面 与 液 面 所 
来 的 角度 和 接触 角 相 等 时 , 液 面 才 会 一 直 半 伸 到 三 相交 异 处 ,如 图 {b) 的 
情况 。 这 是 液 耐 没有 出 现 弯 曲 不 平 。 如 果 类 第 与 接触 角 不 柑 等 ,就 会 出 
现 弯 曲 的 液 面 ,如 图 (a) te) 的 情况 。 这 种 方法 的 优点 就 是 没有 必要 作 切 
线 ,但 液体 的 用 晤 比较 大 。， 
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图 1- 27 斜 板 法 测定 接触 前 示 总 图 


光 反 射 法 ”如 图 1- 28 所 示 。 用 强 的 细 钾 光源 ,照射 在 二 相交 界 处 ， 
并 转动 其 人 射 方向 , 当 反 射 光 刚好 沿 着 国体 表面 进行 时 ,观察 者 可 见 到 反 
射 光 。 因 此 可 以 根据 人 射 光 与 反射 光 的 夹 前 2g 计算 接触 角 ; 
0= 了 了 一 (! -77) 
本 方法 只 适用 测定 8<90' 的 情况 。 
入 射 光 


I 轩 2 
1 一 28 光 反 射 法 示意 图 图 | 29 长 度 测 其 凌 示 意图 


(2) 长 度 测 基 法 ”在 准备 好 的 水 平 固 体 表 向 上 滴 放 一 个 小 液 滴 , 旭 
图 1 一 29 所 示 。 用 读数 品 微 镜 测 量 液 滴 的 高 度 上 与 底 宽 27r, 当 液 滴 很 小 
时 ,可 以 忽略 重力 作用 。 阁 没 滚 注 表 面 挟 球 的 一 部 分 , 则 可 以 根据 下 列 公 
式 计算 接触 角 汪 。 


3 2 
十 点 


人 D， 设 民 为 淤 注 款 半径 ,天 为 R:=+ (RR 一 记 疡 ,所 以 民 = 3 一, 出 sunb 页 ,因此 smng 


2hr 
r+ hr 
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ing =， {1 -78) 


过 


tan = i1—79) 
r 


当 青 向 固体 表 画 上 的 液 泣 增 加 滚 
体 时 , 液 滴 的 高 度 随 之 增加 ,直到 继续 ~ 
添加 液体 后 , 液 滴 的 高 度 不 再 增加 ,而 7 7 
只 增加 液 滴 的 直径 ,如 图 1-30， 这 4 
时 液 滴 的 最 大 高 度 ,与 接触 角 有 如 
下 关系 工 。 


图 1-30 液 滴 高 度 吕 
总 径 李 化 示意 图 


_ jh 

之 Ge | 

式 中 符号 与 前 面相 同 .得 需 注 意 ,本 方法 只 适用 于 液 滴 半 径 纪 其 高 度 大 很 

多 的 情况 。 

将 一 片 表 面 光 滑 均 匀 的 固体 注 片 堪 直 搬入 裕 体 中 , 访 体 会 沿 着 固体 

表面 上 天, 如 几 1 -31 所 示 。 液体 开 高 的 高 度 六 与 接触 角 的 关系 式 为 @。 

sin 0=1- pgh’/20, -1 (1 —81) 

各 有 关 符 号 与 式 (1 -80) 相 同 ,本 方法 虽然 理论 上 要 求 片 状 画 体 的 片 宽 无 
限 长 ,但 实际 上 只 要 求 2 cm 就 够 广 。 

(3) 重量 测量 法 ”这 个 方法 与 表 画 此 测 征 方法 中 的 * 挂 片 法 "一 

洋 ,将 被 出 固体 做 成 挂 片 , 揪 大 待 测 液 中 出 于 接触 角 不 等 于 零 , 所 以 要 


‘1 — 80) 


cas0 = 1 


条 ”参看 图 1 一 30, 当 液体 体积 YW 定时 ,假设 将 税 滴 的 遍 半 径 扩大 Jr, 则 滚 滴 的 高 度 减 少 
六 da。 因此 经 过 这 样 的 变化 过 程 ,体系 达到 平衡 ,能 昌 的 变化 为 零 ， 好 .2xrsdr -pgVd 胡 部 
0,S 为 销 屡 系数 .而 液 渍 的 体积 为 了- mr。 设 液 滴 半径 + LE 高 度 上 人 得 案 . 所 册 2xrhdr++ 


2 ， 
arsd5= 昌 ,因此 2rrdr - 代入 下 不 ,整理 得 :- 3= eh 上 1 一 


cow9)= 村 Aghz， 所 以 ,用 本 方法 测定 任 系 的 销 朵 系数 芋 很 方便 ， 


如 得 在 图 1 - 31， 根 据 式 (1 -30). 可 以 知道 ,与 片 主 行 的 方向 的 枣 ; 为 天 太 , 即 


一 一 = 一 = 小 时 ,可 以 得 下 剂 基 系 式 := Fd := 和 9 -oot8 阁 基 各 
P37 Ro 中 时 ,可 以 得 下 剂 关系 式 : TI BT 因为 P= 人 一 cot9\ 尾 其 代 人 


上 nu | ” rh 
F 式 睹 积分 得 Se = | 2ydy= | 一 eteeeote = | cos0d0 ,整理 后 得 人 做人 = 1 ving, 
2r i A + ord dam 2 
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用 式 (1 一 46) 求 58, 而 表面 张力 可 用 别 的 方法 测定 。 
测定 接触 角 方 法 很 多 ,但 
可 徘 的 却 很 少 ,这 主要 是 因为 
很 难得 到 完全 干净 的 表面 ,以 
及 有 澡 后 现象 .所谓 滞后 现象 
就 是 在 二 述 任 一 方法 测定 接触 
前 时 , 硅 固 一 液 界 而 扩展 后 测 
量 与 在 困 ~ 液 界 而 缩小 后 测 
量 ,两 者 之 差 值 称 为 接 甬 第 的 
请 后。 前 者 所 测 的 接触 角 称 为 
前 进 前 8, 后 者 称 为 后 退 解 
98k。 有 时 两 者 相差 极 大 ,例如 
水 在 一 些 矿石 上 的 前 进 角 比 后 图 | -31 流体 高 度 与 接触 钊 关系 图 
退 基 大 50 ,而 水 银 在 钢 上 的 接触 角 灌 后 达 150" 之 多 。 产 生 滞后 的 主要 
原因 是 表面 污染 , 表 耐 粗 粹 或 多 相 性 。 所 以 在 测定 接触 角 时 , 既 要 防 上 上 不 
应 有 的 滞 染 ,又 要 模拟 实际 体系 的 表 而 真实 性 ,否则 都 不 可 能 得 到 下 左 的 
结果 .在 实际 应 用 中 , 常 采用 前 进攻 6， 的 数据 。 一般 接 触 第 的 温度 系 
数 很 小 ,所 以 测定 接触 角 时 ,即使 温度 变化 几 度 影响 也 不 大 。 
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2.1 固体 的 表面 张力 与 表面 能 


1. 固体 表面 的 特点 


固体 表面 与 液体 袁 面 一 样 ,表面 上 的 原子 或 分 子 所 爱 的 力也 是 不 对 
称 的 ,所 以 固体 表面 同样 具有 志 面 能 , 它 的 性 质 只 是 在 程度 上 和 表现 方式 
上 与 液体 有 所 不 同 而 已 。 

液体 与 固体 的 一 个 重要 不 同 点 是 液体 的 分 子 易于 移动 .而 固体 的 分 
子 或 原子 则 几乎 是 不 会 移动 的 ,因而 表现 出 以 下 两 个 特点 ， 

(1) 固体 表面 不 像 液体 那样 易于 缩小 和 变形 ,所 以 准确 测定 液体 的 

表面 能 是 可 能 的 , 面 直 楼 测定 固体 的 表面 能 ,至 今 仍 无 可 靠 的 方法 。 当 
然 ,固体 表面 上 的 分 子 或 原子 不 能 移动 的 现象 并 不 琵 绝 对 的 .在 高 温 下 
几乎 所 有 金属 表面 上 的 原子 都 会 流动 。 
将 铜 球 放 丰 一块 铀 板 上 ,加 热 到 接近 铀 的 熔点 (全 还 没有 达到 铀 的 炊 
点 ) 的 温度 ，- 段 时 间 后 铜 球 就 和 钢板 业 连 成 一 体 了 了。 固体 表面 在 熔点 以 
下 的 温度 粘 合 的 现象 称 为 熔 结 Ui。 炊 铺 与 固体 表面 分 子 (或 原子 ) 约 运 
动 加 剧 有 关 。25S$ 和 时 ,网 的 车 气 庄 只 有 1x10 Pa, 据 下 可 以 估算 出 针 
分 子 停 留 在 句 体 铜 表面 上 的 时 间 长 过 3.8x1043 年 。 而 温度 升 至 72ST 
( 铜 的 熔点 为 1083 习 ) , 铀 的 蒸气 庄 提高 到 1x 10 ?Pa, 此 时 钢 分 子 停留 
在 钢 表 碳 上 的 时 间 约 为 1h。 产生 燃 结 的 原因 由 此 可 以 得 到 答案 。 在 低 
于 熔点 的 温度 下 ,固体 金属 的 楼 、 角 等 尖锐 部 位 会 逐渐 钝 化 ,其 至 两 种 相 
互 接 触 的 金属 可 以 硼 互 扩散 到 内 部 。 

(2) 固体 表面 是 不 均匀 的 。 固体 表面 通常 不 是 理想 的 唱 面 ,而 是 有 
台阶 .裂隙 . 沟 槽 .位 铺 和 熔 结 点 等 3 ,放大 看 ,都 是 很 不 平坦 的 粗 灼 表 
面 , 如 图 2- 1(a) 和 (b) 拆 示 。 这 与 固体 表面 红 成 的 "历史 ”有关 。 例 如 ， 
同样 是 硅胶 ,而 且 都 是 出 硅 酸 溶胶 形成 凝 胶 后 ,经 老化 .干燥 制 得 的 多 孔 
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性 国体 三 巩 。 得 是 由 于 制备 条 件 不 同 , 可 以 得 到 毛细 孔径 不 同 的 娃 议 ,以 
致 比 表面 相 益 好 几 日 平方 米 ， 浆 如 ,有 的 面体 粉末 是 由 沉淀 法 得 到 的 , 往 
往 由 许多 微 晶 请 集 而 成 , 代 由 于 沉淀 条 件 不 同 ,颗粒 的 大 小 各 形状 就 会 是 
各 种 各 样 的 . 


ka 表面 形态 的 各 种 类 型 :断层 .台阶 . 附 晶 等 (tb) 螺旋 位 独 
图 2-1 固体 表面 的 各 种 形态 示意 图 


2. 固体 的 表面 张力 与 表面 能 


固体 的 表面 能 是 固体 比 表面 吉 丰 斯 函数 的 简称 ,以 G, 表示 ,其 定义 
为 恒温 ,出 压 下 产生 单位 新 表 苞 积 时 所 引起 的 体系 古 布 斯 函数 的 增 基 : 


CG.= (9G/0A)r,, (2—1) 


根据 热力 学 原理 可 知 ,G, 也 等 于 恒温 , 恒 压 下 产生 单位 新 表面 积 时 环境 
及 耗费 的 可 逆 功 ,此 功 常 称 作 内 聚 功 。 

对 液体 来 讲 , 当 表面 扩大 时 ,液体 分 子 很 容易 从 体 入 迁 到 液 面 上 并 
到 平衡 位 置 , 肉 此 液体 的 表 血 能 与 表面 张力 相等 。 但 固体 扩张 表面 时 的 
情况 则 不 相同 。 将 截面 积 为 1 cr 的 固体 方块 切 开 时 ,露出 两 个 新 表面 。 
新 表面 .上 的 分 子 { 或 原子 ;原先 是 处 于 固体 内 部 的 ,它们 受 周围 分 子 ( 或 原 
子 ) 的 作用 力荐 均衡 的 。 现 在 这 些 分 了 (或 原子 ) 成 为 表面 层 的 分 子 ( 或 原 
了 了 ,它们 爱 周 围 分 子 !( 或 原子 ) 的 作用 力 不 平衡 ,它们 应 移动 到 受 尹 平 
衡 的 位 置 上 。 对 于 固体 分 子 来 讲 ,这 种 移动 不 能 在 瞬间 完成 ,需要 很 长 的 
时 间 。 在 完成 这 种 迁移 之 前 ,这 些 分 子 受 到 一 个 应 力 。 为 使 固体 新 表面 
上 的 分 子 { 或 原子 ) 保 持 在 原 有 位 置 上 ,单位 长 度 所 需 施 加 的 外 力 称 为 图 
体 表面 的 表 画 应 力 或 拉 伟 应 力 。 新 产生 的 两 个 男 体 表面 的 表面 应 力 之 和 
的 一 半 叫 作 表 面 张力 : 
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sg={r+ ri)/2 (2 一 2) 


式 中 ,rz 和 r， 为 两 个 新 表面 的 表面 应 力 . 通 党 fr| 二 r=z， 
恒温 . 恒 正 下 由 于 形成 新 表面 而 增加 的 固体 吉 布 斯 图 数 为 40AC,)， 
它 等 于 反抗 表面 张力 所 耗费 的 可 逆 功 31: 
df 4CG = odA (2— 3) 
因此 
og=0.+A(IGAIA) (2—4) 
此 式 表 明 ,固体 的 表面 张力 包括 两 部 分 :一 部 分 是 表面 能 的 贡献 , 另 一 部 
分 是 由 于 表面 积 改变 引起 表面 能 改变 的 贡献 , 即 式 中 右 端 第 二 项 。 右 端 
第 一 项 可 以 理解 为 仅 由 于 表面 层 分 子 数目 的 增加 ( 即 由 体 相 分 子 变 成 表 
面 层 分 子 ) 面 引起 的 蛋 系 殖 布 斯 画 数 的 变化 ; 面 右 映 第 二 项 则 反 献 了 表面 
分 子 间 中 高 的 改变 引起 了 5, 的 变化 ,从 而 产生 对 体系 吉 布 斯 冰 数 的 次 
献 。 对 于 液体 来 讲 , 分 子 很 快 就 移动 到 平衡 位 置 ,所 以 (9G,/3A)=0; 面 
固体 在 表面 分 子 称 动 到 平衡 位 置 之 前 的 长 时 间 内 , (9G, 及 六) 关 0。 因 此 ， 
固体 新 表面 产生 后 ,在 表 徊 层 分 子 没 有 到 达 平 稀 位 置 之 脐 的 长 时 间 内 ,6 
Gs 


2.2 固体 对 气体 的 吸附 


1, 固体 吸附 的 本 奈 


固体 表面 上 的 原子 与 周 体 内 部 的 原子 所 处 的 环境 不 同 。 处 在 固体 内 
部 的 原 于 ,其 周围 原子 对 它 的 作用 力 是 对 称 的 ,一般 是 饱和 的 。 但 是 处 在 
固体 表面 上 的 原子 ,周转 原子 对 它 的 作用 力 是 不 对 称 的 ,所 受 的 力 是 不 饱 
和 和 的 ,因而 有 剩余 力 场 。 当 气体 分 子 碰 挤 固体 表面 时 ,受到 这 种 为 场 的 作 
用 ,有 的 气体 分 于 停留 在 轿 体 表面 上 ,使 气体 分 子 在 面 性 表面 上 的 密度 增 
加 ,相应 地 它 在 气相 中 盐 减 少 了 ,这 种 在 固体 表面 层 与 气体 体 相间 产生 压 
力 差 的 现象 就 是 气体 在 固体 表面 的 吸附 。 

当 固 体 与 气体 相 接 船 时 ,固体 对 气 性 的 吸附 ,溶解 和 化 学 反应 都 会 引 
起 体 相 气体 庄 力 的 减少 。 因 此 不 能 单 凭 体 相 气 体 压 力 的 碱 少 面 断 定 发 从 
了 吸附 作用 ,而 须根 据 这 二 种 作用 过 程 的 不 同 规律 来 和 判别。 实验 表明 :在 
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一 定 温度 下 ,固体 对 气体 的 溶解 .化 堂 反应 或 吸附 的 量 Y 与 气体 压力 p 
的 典型 关系 如 图 2 一 2(a)、(b) 和 (ce) 的 p- V 等 温 线 所 示 。 图 te) 的 曲 谢 
表示 气体 被 固体 吸附 时 的 吸附 等 温 钱 ， 鲍 如 , 硅 蚊 吸水 ,在 压力 很 低 时 ， 
吸附 其 与 压力 旦 直线 关系 , 当 压 力 稍 大 时 就 拐 变 了 .图 (a) 的 曲线 表示 气 
体 溢 解 量 V. 与 压力 成 正比 。 例 如 ,氢气 溶解 在 金属 从 中 ,这 和 神 过 程 又 称 
为 吸收 。 被 吸收 的 气体 在 固 相 中 的 分 布 是 均匀 的 ;而 咀 附 时 ,被 吸附 的 气 
体 只 停留 在 同体 表面 . 有 时 吸附 和 吸收 作用 会 同时 发 生 , 弟 用 "吸着 二 
字 总 称 之 。 图 (b)} 的 曲线 表示 气相 与 固体 发 生 了 化 学 反应 ,例如 CusOs 
与 HO(g) 的 作用 : 


(CuSO 十 H; (= CSN * HO 


F r 记 


po Pa Po 
《本 tb) {c) 


2-2 溶解 .化 学 反应 和 吸附 的 思 - Y 曲线 


当 庄 力 p 小 于 固体 的 分 解压 力 pi 时 ,没有 气体 参加 反应 ,气体 反应 量 V， 
=0。 当 压力 到 达 pa 时 ,水 燕 气 开始 参加 反应 并 且 压 力 保 持 不 变 , 尽 管 
压力 进一步 增加 ,而 V: 从 保持 不 变 。 

固体 对 气 休 的 吸附 按 其 作用 力 的 性 质 不 同 , 可 分 为 两 大 类 - 一 类 是 
物理 吸附 ,吸附 剂 与 吸附 质 之 间 的 作用 力 悬 范 德 华 力 。 革 一 类 是 化 学 吸 
附 ,吸附 剂 与 吸附 质 的 原子 条 形成 化 学 吸附 键 。 因 而 这 两 类 吸附 的 性 质 
和 规律 各 不 相同 , 现 列表 2 一 1 作 比 较 。 当 然 ,这 样 的 区 分 并 不 是 绝对 的 。 
因为 吸附 质 与 吸附 剂 分 子 间作 用 力 的 量变 往往 会 引起 质 的 飞跃 。 例 如 ， 
氧 在 钨 表 固 上 的 胺 附 , 有 的 是 呈 氧 分 于 状态 (物理 吸附 ), 有 的 是 旦 氧 原子 
状态 (化 学 吸附 )}。 所 以 ,在 某 些 情况 下 物理 吸附 和 化 学 暖 附 可 以 同时 发 
生 。 有 时 ,由 于 温度 不 同 ,还 可 以 改变 吸附 力 的 性 质 。 例 如 ,图 2-3 所 示 
的 氢 在 镍 粉 上 的 吸附 等 压 线 ,图 中 曲线 工 .2 和 3 分 划 表 示 气 的 压力 为 
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表 2-1 物理 吸附 与 化 学 吸附 的 区 划 


吸附 类 别 物理 吸附 化 学 吸附 

吸附 力 范 德 华 力 ” 北 学 刍 力 

吸附 热 较 小 .与 液化 热 相近 较 大 ,与 及 应 热 相近 

先 绎 性 。 ,无 选择 攻 有 选 返 性 

吸附 分 子 屋 | 单 分 子 层 或 多 分 子 局 单 分 上 慰 

吸 笠 速度 | 较 庆 ,不 需要 活化 能 ,不 要 谢 厦 影响 et 
吸附 稳定 性 ”| 会 发 后 表面 位 移 , 易 解 吸 不 位 称 , 不 易 解吸 


3.3 kPa.26,7 kPa 和 80.0 kPa 时 的 等 夺 线 ,它们 的 变化 规律 者 一样， 在 
低温 时 ,吸附 量 随 温度 升 高 而 急 己 下 降 , 益 过 一 个 最 佐 点 后 又 开始 上 升 并 
出 现 一 个 最 高 点 ,最 后 , 随 温 度 增加 X* 逐 浙 下 降 . 这 表明 在 体 淑 时 ,和 氧 主 
要 是 物理 吸附 ,所 以 随 温 度 增 加 ,吸附 其 减 少 。 当 温度 增加 至 曲线 最 低 点 
后 ,这 时 可 以 使 氢 分 子 活 化 ,开始 产生 化 学 吸附 , 当 温 度 进 一 步 升 高 ,被 活 
化 的 氨 分 子 迅 速 增加 ,上 吸附 蘑 也 将 随 之 显著 把 增 如 ,所 以 在 曲线 下 升 部 分 
同时 有 淘 理 吸附 和 化 学 吸附 并 存 。 在 曲线 最 高 点 时 ,表明 化 学 吸附 达到 
了 吸附 平衡 。 由 子 化 学 吸附 是 放 热 反应 ,所 以 随 着 温度 的 继续 上升, 半 衡 
向 着 解吸 方向 移动 ,吸附 其 就 逐渐 下 降 。 


10 1 
8 2 
6 

4 


标准 状 视 下 吸 甜 县 /ml. 


2L 7 
0 
-200 -150 -100 -50 0 #0 100 
温度 /°C 


图 2 -3 筷 在 锋 上 的 吸附 等 庄 线 
1—3.3 kFa;2—26,7 kFa; 1—80.0 kPa 


通常 吸附 温度 在 吸附 质 的 临界 温 嵌 以 下 , 藉 范 刍 华 引力 ,在 可 以 渡 化 
的 条 件 下 都 可 能 发 生物 理 吸附 。 而 化 学 吸附 一 定 要 在 朋 附 质 与 吸附 剂 之 
间 的 作用 力 达 到 可 以 形成 吸附 键 的 条 件 时 , 才 有 可 能 发 生 。 所 以 根据 两 
类 吸附 方 的 本 质 的 不 同 ,就 能 充分 考 解 表 2 -1 所 列举 的 物理 吸附 和 化 学 
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闯 附 的 差异 。 重 如 ,被 物理 吸附 的 圾 附 质 可 以 灌 着 固体 来 面 位 称 :; 调 化 学 
肥 附 的 豚 附 质 ,由 于 形成 化 学 键 ,所 以 是 定位 的 .测定 发 本 吸附 前 后 的 吸 
棒 光 谱 的 变化 表明 , 当 发 生物 理 吸 附 时 ,只 能 使 被 吸 队 分 于 的 特征 吸附 妖 
带 有 某 些 科 移 战 强度 上 有 及 变化 , 伺 不 此 生 新 的 特征 谱 带 ， 而 发 生化 学 
茎 附 时 ,往往 在 紫外 .可见 或 红外 花 谱 波 上 把 出现 新 的 特征 哄 收 峰 。 


2. 吸附 量 与 吸附 曲线 


吸附 莉 卫 遂 常 是 以 单位 质 莉 吸附 剂 所 吸附 的 吸附 质 ( 气 体 ) 在 标准 
状态 让 的 体积 表示 :吸附 量 也 可 以 单位 质量 吸附 剂 所 咀 附 的 蝶 附 质 的 物 
压 的 量 表示 ,有 即 


T= V/s [2 -5) 
或 

1’ = 3 /pp1 {2—6) 
式 中 ,wm 为 吸附 剂 的 质量 , VW 和 分别 为 暖 附 质 在 标准 状态 下 的 体积 和 和 
物质 的 其 ， 

当 吸 附 达 到 平衡 时 ,对 十 给 定 的 一 对 吸 际 剂 和 吸附 质 ,其 吸附 量 与 漫 
度 以 及 气体 的 压力 有 关 , 即 了 = F(T.p)。 因 此 根据 不 辐 的 目的 ,可 以 二 
是 其 中 一 个 变 基 ,测定 其 他 两 个 变 基 之 间 的 关系 。 例 如 ,温度 不 变 , 则 工 
= 六 p) 称 为 吸附 等 温 线 ， 比 力 小 变 , 则 了 产 了 ) 称 为 吸附 等 压 线 ， 
吸附 量 不 变 , 则 p= 了 (了 T), 称 为 吸附 等 量 线 。 今 以 氨 在 加 上 的 吸附 等 温 
线 .等 压 线 和 等 量 线 为 例 , 如 图 2-4. 图 2-5 和 图 2-6 所 示 。 其 中 征 -~ 


Ea 53.3kPa 
E 
13.3 kPa 
岂 
FE 
崔 
已 
奴 
共 
法 
了 必 
0 = 
大 万 APa -0 200 250 300 350 400 450 
温度 /下 


图 2-4 轩 在 内 上 的 虹 附 等 温 线 图 2 $5 握 在 然 上 的 吸 夺 等 压强 
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种 曲线 都 可 以 用 来 表示 它们 的 吸附 规律 的 -个 方面 ,最 常用 的 昆 吸附 等 
温 线 ,这 三 种 吸附 曲线 居 相 互 关 
联 的 ,出 于 本 .了 和 和 pb 中 只 有 两 个 
是 独立 变量 ,所 以 可 从 上 述 任意 一 
组 曲线 作 囊 另外 赔 纽 吸附 曲线 。 


3. 吸附 量 的 测定 


测定 国体 对 气体 吸附 量 的 方 
法 有 静态 法 和 动态 法 ,分 别 简 述 如 
下 。 静 态 法 是 净 气 体 与 吸附 剂 放 
在 一 起 ,达到 平衡 后 ,用 适当 方法 
调 定 其 吸附 显 。 静 态 法 通常 又 分 
为 重量 法 和 容量 法 551， 

(1) 各 量 法 ”装置 简 疼 如 图 
2 一 7 所 示 - 吸附 管 的 上 部 是 挂 着 
盛 有 吸附 剂 篮子 的 石英 弹 答 ,通过 外 套 的 电热 丝 来 控制 吸附 湿度 。 管 的 
下 部 放 着 封 有 液态 吸附 质 的 鸡 璃 篆 款 ,由 恒温 档 控 制 其 温度 。 当 吸附 剂 
在 真空 下 加 热 脱 气 完毕 后 ,将 吸附 管 在 真空 下 密封 ,然后 设法 打破 盛 有 吸 
附 质 的 玻璃 球 ,让 吸附 质 营 发 , 藉 恒 温 术 的 温度 来 控制 吸附 质 的 蒸气 正 。 
在 一 定 的 温 训 和 蒸气 于 下 ,吸附 达到 平衡 后 ,此 时 吸附 剂 所 增加 的 重 其 就 
是 该 状态 下 的 吸附 县 , 它 可 以 通过 石英 弹 敌 的 伸 长 虞 来 衡量 。 然 后 逐渐 
提高 温度 ,增加 吸附 质 的 蒸气 下 ,就 可 以 测 得 吸附 等 温 线 。 


图 2-6 氨 在 炭 上 的 吸附 等 量 线 


图 2- 了 里 量 法 测 吸 附 量 的 装 锭 图 2 8 容量 法 测 豚 附 量 的 装置 简 图 
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采 月 石英 阐 短 的 优点 是 :与 许多 气体 不 作用 ;在 一 定 范围 内 .如 英 弹 
赞 的 伸 长 度 与 重量 成 止 比 ;弹性 恢复 好 ,不随 温 凤 和 时 间 而 变 ,。 日 前 国外 
也 采用 真空 微量 伐 天 平 技术 直接 测定 吸附 量 ， 近年 来 ,已 有 和 定型 商品 将 
重 显 法 制 成 连续 自动 测定 吸 铺 等 温 线 的 装置 并 配 有 电子 计算 机 ,可 以 计 
算 比 表面 和 筷 径 分 布 . 

(2) 穴 量 法 图 2-8 是 上 典型 而 基本 的 容量 法 装置 简 图 。 忆 上 主 览 
由 样品 管 . 量 气管 和 点 力 计 等 组 成 ,吸附 量 是 通过 吸附 前 后 系统 的 体积 
和 压力 欧 变 化 来 计算 。 因 此 必须 准确 地 测量 系统 各 部 分 的 体积 ,而 且 在 
十 方 比较 大 时 ,还 要 对 至 想 气体 状态 方程 如 以 校正 。 

必须 注意 ,吸附 剂 表面 的 净化 (或 称 脱 气 ) 是 测 准 吸附 量 的 先决 条 件 。 
为 了 加 快 脱 气 速度 ,在 不 影响 性 能 的 温度 下 ,将 吸附 剂 加 热 并 抽 真 空 。 甫 
态 法 要 求 系统 在 [.33x 10 Pa 的 条 件 下 进行 吸附 量 的 测定 ， 如 果 是 研 
究 固体 表面 的 化 学 豚 附 .为 了 减少 表面 的 "污染 ”, 脱 气 后 ,要 求 系统 的 真 
空 麻 达 1.33x10 8pa。 

量 气 管 的 五 个 球 的 体积 在 安装 系统 之 前 就 已 经 谁 确 最 测量 六。 因此 
测 准 吸附 系统 的 自由 体积 和 和 死 空间 就 成 为 测 准 吸附 量 的 关键 。 自 由 体积 
是 指 压 力 计 参考 零点 以 上 , 荐 气管 刻度 “0 “以 上 和 活塞 A 和 8B 这 四 点 之 
间 毛 细 管 内 的 体积 。 测 定时 ,引信 一 定量 的 氮气 :或 氮气 ) 进 入 该 真空 系 
统 肉 ,调节 压 慷 计 内 的 未 而 到 参考 零点 并 记 下 睹 力 p。 热 后 将 量 气 管内 
各 球 依 次 充满 示 , 等 充满 一 个 球 ,就 有 一 个 压力 p。 着 量 气 管内 未 被 求 充 
满 的 球体 积 为 Vrs, 自 由 体积 为 Vo, 因 为 是 恒温 的 ,所 以 系统 的 压力 p 
和 体积 Y 之 间 关 系 为 


pV=K (V= Yo+YTe) 


所 以 
pVot pvYm- KEK 
将 上 式微 分 后 得 到 ， 
d{ pV /dp = — Vo 

以 pVY rg 对 丰 必 图 得 一 直线 ,其 斜率 为 Y0, 即 可 求 得 昌 让 性 积 Wo 

死 空 间 是 指 活塞 A 以 下 ,包括 样品 内 毛细 孔 中 的 体积 ,所 专 每 测定 
一 个 样品 ,都 上 至 测定 一 次 涉 空 间 。 测 定 死 宝 间 时 最 好 采用 低 泥 下 不 被 吸 
附 的 气体 ,如 氨 .所 等 气体 。 测定 死 空 间 时 , 先 将 系统 抽 盐 空 并 加 热 吸附 
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剂 以 脱 气 。 关 闭 活 塞 A 后 ,将 样品 管 全 部 浸入 盛 有 液 揽 的 性 拟 瓶 , 通 入 
一 和 定量 的 握 气 , 测 其 压力 ,然后 将 气体 体积 换算 成 标准 状态 的 体积 Vi。 
打开 活塞 4, 让 氮气 进 人 样品 管 , 这 时 系统 的 压力 为 市 。 从 pl 和 量 气管 
的 温度 可 求 得 留 在 量 人 气管 和 自由 仁和 内 的 气体 在 标准 状态 下 的 体积 
Vg; 所 以 进入 死 空 间 的 气体 在 标准 状态 下 的 体积 VW, 为 
Va= VI Vi 
Va 随 记 | 向 改变 。 设 Yx 为 死 空间 的 绝对 体积 ,了 为 样品 管 所 处 的 温 
度 。 因为 py V/AT 王 ps V7Ty, 则 
VA Vxfo . 
py Txpo 

式 中 ,2 和 po 分别 为 273 开 和 100 kPa, 了 是 死 空 间 因 子 。 测定 吸附 是 
时 ,在 不 同 压 力 下 ,只 要 将 压力 值 莱 上 fi 就 可 以 求 得 死 空 间 在 标准 状态 
下 的 体积 Var 

已 知 死 空 间 和 上 是 由 体积 后 ,就 可 以 进行 吸附 量 的 测定 了 。 将 死 空间 
内 的 气体 抽 走 后 ,关上 活塞 4。 将 样品 全 部 浸入 液 所 中 , 放 人 适量 氮气 ， 
测定 压力 和 液 所 的 温度 ,打开 活塞 A ,由 于 样品 吸附 氮气 ,压力 将 他 渐 
下 降 。 符 压力 担 定 后 , 记 下 此 压力 值 和 液 氮 的 温度 。 这 样 ,就 完成 了 一 个 
点 的 样品 对 气 气 吸附 量 的 测定 ， 调 节 量 气管 中 的 素面 ,使 各 个 款 逐 个 被 
汞 充满 ,每 充满 一 个 球 就 重复 一 次 上 述 步 骗 , 记 下 需要 的 数据 ,直到 所 有 
球 全 部 为 求 充满 为 上 ,就 可 以 获得 在 各 个 压力 下 的 样品 对 氮 的 吸附 量 ， 

静态 法 是 经 典 方法 ,所 得 到 的 数据 具有 较 好 的 准确 度 和 精密 度 。 介 
是 达到 吸附 平衡 比较 慢 , 仪 器 装置 比较 复杂 ,而 且 需 要 高 真空 系统 。 为 了 
克服 这 些 困难 ,可 采用 动态 法 来 淹 定 吸附 量 。 

早期 的 动态 法 是 常 压 流动 法 。 该 法 以 有 机 洲 剂 为 吸附 质 , 将 稳定 流 
速 的 载 气 分 为 两 路 。: -路 通过 溢 态 吸附 贡 ,使 载 气 被 一 定 温 度 下 的 吸附 
质 的 燕 气 所 和 饱和。 然后 与 另 -路 载 气 , 接 一 定 比 便 混 合并 使 之 通过 吸附 
剂 , 晓 附 量 由 称 重 测 出 。 当 蝶 附 剂 达到 恒 重 时 , 即 达 到 了 吸附 平 衔 。 改 变 
两 聊 载 气 的 流速 比例 ,就 可 以 求 得 不 同 压 力 下 的 吸附 芋 。 这 种 测定 方法 
虽然 不 需要 庞大 的 真空 系统 装置 ,使 实验 设备 大大 地 简化 了 ,但 是 工作 量 
仍然 相当 大 。 

随 着 气相 色谱 技术 的 发 展 。 可 用 流动 法 系统 的 装置 配合 色谱 的 检测 
技术 进行 吸附 量 的 测定 ,这 是 动态 法 的 重大 发 展 ， 目 前 有 连续 流动 色谱 
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法 , 双 气 路 色谱 法 和 池 头 色 说 法 等 。 这 蜂 仅 就 连续 流动 色谱 法 的 气 足 流 
程 作 简要 的 介绍 :5 。 

如 图 2 一 9(a} 所 示 , 除 GO 线 是 脱 队 的 管 路 外 ,其 他 部 分 吻 古 流动 法 
加 上 色谱 检测 系统 ， 载 气 H,{ 或 He} 及 吸附 质 N; 色 减 压 司 过 过 干燥 管 ， 
由 减 压 疝 进 乞 调 节 后 进 人 混 台 髓 。 混 台 气 通过 冷 是 卫 , 流 经 热 导 地 J 的 
参考 臂 ,再 进 人 装 有 了 吸附 剂 的 吸附 管 A。 吸附 后 的 气体 经 汇合 髓 ,进入 
热 导 池 / 的 测 基 臂 ,最 捷 流 经 流量 计 YN 放空 。 当 吸附 剂 不 吸附 氮气 时 ， 
热 导 池 的 测量 臂 与 参 芯 劈 的 成 分 相同 ,内 击 无 讯号 输出 。 如 有 混合 气 中 
有 一 部 分 氮 被 样 包 吸附 ,造成 流 经 热 导 池 训 上 过 臂 的 滋 合 气 中 全 氮 量 降低 ， 
国 此 热 舍 池 便 有 讯 导 输出 ,记录 仅 上 出 现 如 图 2-9(b) 上 的 吸附 峰 . 符 


HI 或 He) 一 ~ 


tal 连续 流动 色 诺 法 测定 吸附 旺 流 程 图 


S119; 一 稳 压 疾 ; ,一 村 为 表 ; Ri, 民 : 一 可 调 气 阻 ; 了 ， T 一 一 通 阀 ;MT， MM, 一 混合 器 ; 
一 疹 阱 ;一 针 形 闪 ; 百 一 保 得 合 ; 记 一 校正 出 具 通 负 :CC: 螺旋 管 ;J 一 热 峙 礼 ;N 一 电 
膜 流量 让 ;4 一 吸附 管 ，P: 一 杜 下 要 :TY 一 已 知 体积 的 昌 管 


吸附 峰 基线 
陪 附 巍 


tb} 记 录 仪 上 握 的 吸附 和 脱 附 峰 
本 2-9 连续 流动 色 册 法 测定 吸附 量 
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吸附 平衡 后 , 流 经 热 导 池 测量 臂 的 混合 气 恢复 到 码 米 成 分 , 热 导 池 又 无 讯 
导 和 葵 出 。 此 时 黄 将 社 瓦 虞 D; 取 下 ,样品 管 爱 热 开 温 , 被 吸附 的 氮气 脱 附 
下 来 ,由 混 人 台 气 带 出 , 流 经 热 导 池 测量 璧 ,此 时 热 导 池 又 有 讯号 输出 ,但 与 
吸附 时 相反 , 见 图 >- 9(b). 一 般 可 以 通过 脱 附 蜂 的 面积 计算 吸附 其。 
控制 载 气 和 己 附 质 气 体 的 流量 可 以 配 成 各 种 浓度 的 混合 气 ,因而 可 以 测 
定 不 同 由 对 压力 下 的 吸附 量 。 


4, 吸附 等 温 线 的 类 型 


由 于 吸附 剂 与 吸附 质 之 间作 用 力 的 不 同 ,以 及 吸附 剂 表 徊 状态 的 差 
异 , 所 以 吸附 等 温 线 的 形状 是 多 种 多 样 的 。 根 据 实验 结果 ,吸附 等 温 线 可 
分 为 五 种 类 型 ,如 图 2- 10 所 具 "1 图 中 po 表示 在 吸附 温度 下 ,吸附 质 
的 饱和 素 气 压 。 


吝 
EE 
EY 


Pn p hu pp Pp, 
辕 2 10 开 各 类 型 咀 附 等 温 线 示意 图 


通常 认为 类 型 ] 是 单 分 子 层 吸附 。 例 如 ,常温 下 氨 在 谈 上 的 吸附 . 毛 
乙 煤 在 误 上 的 吸附 等 ,都 属于 类 型 [ 。 化 党 吸附 通常 是 单 分 子 层 吸附 ,一 
般 在 远 低 于 ps 时 ,固体 表 曾 就 吸 满 了 单 分 子 层 ,因此 即使 压力 再 增 大 ， 
吸附 量 也 不 会 再 增加 ,也 就 是 吸附 达到 了 饱和 。 

类 型 五 称 为 S 型 吸附 等 温 线 ,是 常见 的 物理 吸附 等 温 线 ， 这 种 类 者 
的 吸附 ,在 低压 时 形 战 单 分 子 层 , 但 随 着 压力 的 增加 ,开始 产生 多 分 子 层 
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肥 了 采 - 图 中 总 点 是 低 庶 下 曲线 的 择 点 ,通常 认为 这 时 吃 满 了 单 分 子 凡 ， 
这 就 是 用 B 点 法 计算 比 表面 的 依据 例如- 195 位 下 所 在 铁 催 化 剂 「 
的 吸附 ,一 78 守 下 CO; 在 硅胶 上 的 吸附 等 ,都 属 十 这 一 类 . 

类 型 上 的 螨 附 等 温 庆 比 较 少 见 ， 从 曲线 可 以 看 出 ,一 开始 就 是 多 分 
子 层 吸附 ,例如 低温 下 (1 - 133.7 一 -580 全) ,省 在 硅 上 上 的 吸附 。 最 近 
还 发 现 氮 在 冰 上 的 照 附 也 属于 这 一 类 型 。 类 型 有 和 由 的 吸附 等 温 线 , 当 
于 力 接 近 杆 po 时 ,曲线 趋 于 纵 轴 平行 线 的 渐 近 线 。 这 表明 闪 固体 粉末 
样品 的 颗粒 间 产 生 了 吸附 质 的 凝 训 , 匠 以 当 压 万 接近 po 时 ,吸附 层 赵 于 
无 限 厚 ,吸附 量 也 趋 于 无 穷 大 ， 

类 型 型 表示 在 低压 下 形成 单 分 子 屋 ,然后 随 着 压力 的 增加 ,由 于 吸附 
剂 的 孔 结 构 中 产生 毛细 凝聚 ,所 以 吸附 量 急 剧 增 大 ,直到 吸附 剂 的 毛细 筷 
装潢 吸附 质 后 , 才 不 再 增加 吸附 量 而 达到 豚 附 饱和 。 例 如 ,在 常温 下 , 某 
在 社 习 或 氧化 铁 洲 尽 上 的 吸附 ,水 或 世 醇 在 侍 胶 上 的 叹 附 ,都 屁 先 形成 多 
分 子 层 吸附 ,接着 是 毛细 凝聚 。 

类 型 W 表示 在 低压 下 就 形成 多 分 子 层 吸 条 ,然后 随 着 压力 增加 ,开始 
出 现 毛 细 凝 聚 , 它 与 类 把 下 一 样 ,在 较 高 压力 下 ,吸附 量 赵 于 极限 值 。 所 
以 类 型 信和 和 的 吸附 等 温 线 反映 了 多 筷 性 吸附 剂 的 筷 结 构 ; 

根 折 上 述 分 类 ,可 以 从 吸附 等 温 线 的 形状 大 致 了 解吸 附 剂 与 吸附 质 
之 间 的 关系 ,以 及 豚 附 剂 表 面 的 信息 。 


2.3 吸 附 热 


在 给 定 的 温度 和 上 压力 下 ,吸附 都 是 自动 进行 的 ,所 以 了 豚 附 过 程 的 吉 布 
斯 茵 数 变 小 于 零 , 妈 AG<nD, 而 且 当 气体 分 了 被 吸附 在 固体 表面 时 ,气体 
分 子 由 原来 在 三 维 空间 中 的 运动 ,被 限制 在 二 维 空间 上 运动 ,混乱 度 降 
低 , 因 而 过 程 的 粹 变 也 小 于 零 , 即 AS<f。 根 据 热力 学 的 基本 关系 式 AG 
=AF 一 TAS ,必然 是 A 日 0。 这 表示 吸附 是 放 热 过 程 ,实验 结果 也 证 
实 了 绝 太 针 数 吸附 过 程 是 放 热 的 ,与 理论 上 预期 的 结果 一 致 。 但 是 ,也 发 
现 有 个 别 吸 附 过 程 是 吸 热 的 ,例如 氢 在 Cu.Ag .Au 和 Cd 上 的 晓 附 都 尽 
吸 热 了 过程 。 

咀 附 热 的 大 小 直接 反映 了 吸附 剂 和 咀 附 盾 之 间作 用 力 的 性 质 , 对 于 
研究 化 学 吸附 和 了 解 化 学 吸附 键 的 性 质 来 说 ,吸附 热 的 测定 更 显得 重要 。 
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但 是 要 淮 确 电 测 下 吸附 热 厂 不 少 四 难 。 


1. 积分 吸附 热 .微分 吸附 热 和 等 量 吸附 热 “| 
由 于 同体 表 庙 的 不 均 义 忻 , 叹 附 热 随 着 表 贞 福 瘟 度 的 不 同 而 异 。 如 
果 采 用 量 热 的 方法 来 测定 吸附 热 ,就 要 测定 绒 附 一 定量 气体 Vt 或 ay) 
后 ,所 放出 的 总 热 入 ,如 用 和 表示 积分 吸附 热 , 则 
Q def (人 全 (7 ) (2—7) 


式 中 ,Vy 入 ;分别 表示 吸附 在 固体 表面 上 的 气体 的 体积 和 和 物 原 的 基 。 

7 表示 与 吸附 剂 相 接触 的 气体 吸附 质 的 体积 ,在 吸附 过 各 中 基 木 保持 个 

变 ， 所 以 积分 吸附 热 的 物理 意义 距 是 吸附 一 定量 mn,( 或 VW,) 吸 附 厌 的 平 

均 吸 附 热 。 从 覆盖 度 来 看 , 它 表 示 以 零 到 某 一 覆盖 度 8 范围 内 的 平均 吸 
微分 吸附 热 Qa 的 完 义 是 


dct /jd cf 0 ' def fj 
Qe (3 
让 


dd 内] A 
oy d Vy TY. BT YA 


(2-8) 


因此 ,微分 吸附 热 与 积分 吸 热 之 问 的 关系 为 


-全 .1 -1 
Qi- 立 | Qadv， 了 | Qede = 


人 


上 Qidn, (2-9) 


也 可 表示 为 
Qs = Qt ny (dQ /dn,) = Q;+ OdQi/d8) 
=Q.+ VdQ/dY,) (2 -10) 


因此 ,通过 实验 测定 到 达 各 蓝 盖 度 9( 或 n,) 的 总 蚀 值 ,利用 式 (2 一 7) 就 
可 计算 得 外。 绘制 8 与 V, (或 8) 的 关系 曲线 从 曲线 的 切线 ( 即 dQi7 
dV,) ,根据 式 (2 一 10) 可 以 求 得 微分 吸附 热 Qa- 

图 2 一 11 呈 用 量 热 法 测定 拭 在 炭 黑 上 吸附 的 微分 吸附 热 与 覆盖 度 的 
关系 。 物 理 吸 附 的 微分 吸附 热 总 是 随 着 吸附 量 的 增加 而 逐步 下 降 ,并 且 
随 着 吸附 质 的 压力 接近 于 它 的 饱和 蒸气 庄 p” 和 而 趋 近 于 臣 附 质 的 液化 热 
QQ, 如 图 中 所 示 的 虚线 。 
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寻 量 吸附 热 ( 包 ;或 名 由 是 其 咀 附 等 量 线 并 根据 Clausius Clapeyron 
方 称 式 扒 算出 米 的 


Hnp) _ Qa 0 
(3 ) RT- ‘2-11) 


| _-_& 
| aT ly RT 
从 热 万 学 观点 ,吸附 到 这 平衡 时 ， 
吸附 质 A 的 气态 和 琢 附 态 的 十 布 
斯 函数 相等 , 即 

{ratg) = Carty) 
当 吸 附 基 一 定时 ,温度 可 道 地 升 高 ”图 2 11 78.5 下 所 在 活性 类 上 
或 降低 稍 许 一 点 ,这 秆 吸附 平衡 的 不 同 凡 盖 度 的 微分 吸附 执 
压力 也 随 之 有 极 微 的 变化 。 因 此 

day 一 dtrary, 

-SiwdT + Vdp= —- Sowdl+ Vdpg 


Cattkl-mol ') 


所 以 ,从 以 上 关系 可 得 
1dp Se- SS, 人 
[| VV TOV, -VvV,) 


因为 VY 全 W,, 并 假设 吸附 质 气 体 是 理想 气体 , 则 V = RTAp* , 芭 得 式 
{2 一 11)。 也 可 整理 得 


(2 ) = %, (2—12) 


这 个 方程 式 与 气 - 液 平衡 的 Clausius 一 Clapeyron 方 牺 式 相似 。 此 式 过 
明 ,让 吸附 等 量 线 的 数据 , 作 np 对 17 的 图 ,得 一 直线 ,从 其 疼 率 可 以 
计算 出 Q, 值 . 
根据 热力 党 关系 式 , 还 可 推导 得 
Qu= ,+ RT (2 一 13) 


此 式 表 明 ,给 分 明 附 热 与 等 晤 吸附 热 并 不 由 等 。 介 是 日 前 吸附 热 的 测定 技 
术 误 差 较 大 ,因而 往往 把 微分 吸附 热 和 等 量 唆 附 热 之 间 的 差别 略 而 不 计 。 


SS 腑 体 与 界面 柱 学 


2. 豚 附 热 的 测定 


吸附 热 的 测定 有 两 种 方法 .一 种 方法 是 用 量 热 计 直 接 测 定 吸 附 时 所 
放出 的 热 吝 , 另 一 种 方法 基 用 嫌 lausius 一 Clapeytod 方程 式 , 从 吸附 等 温 线 
计算 ， 

量 热 计 的 英 型 很 多 ,应 当 根 据 固 体 吸 附 剂 的 形状 和 性 质 来 选取 ,近年 
来 还 采 用 气相 色谱 技术 来 测定 瞬 附 热 ， 测 定 吸 防 热 的 基 热 计 还 需要 配 有 
测定 吸附 量 的 装置 ,以 及 具备 精 宿 的 量 热 设备 。 同 时 监 求 叹 附 热能 从 吸 
附 剂 的 表面 较 快 地 传导 到 量 热 计 上 ,这 是 测 淮 吸 附 热 的 关键 ,所 以 许多 时 
热 性 差 的 吸附 剂 要 测 淮 吸附 热 是 很 困难 的 。 另 .种 量 热 技术 足 浸 溃 法 ， 
就 是 测量 表面 比较 净 洁 的 吸附 剂 混在 液体 中 的 浸 污 热 。 

从 吸附 等 晶 线 计算 吸附 热 是 -- 种 比较 简便 的 方法 图 2- 12 是 氧 乙 
煤 在 类 上 的 颇 附 ,例如 在 图 中 所 取 的 吸附 量 为 每 克 吸 附 剂 吸附 0.102g 豚 
附 质 , 它 与 饱和 吸附 量 相 比较 ,相当 于 表面 上 吸附 了 20 铅 , 即 9=0.2。 在 
-15.3 和 .0 人 和 20 切 三 个 吸附 等 讽 线 的 平衡 压力 分 别 为 26 Pa.84 Pa 
和 320 Pa。 按 上 述 方 法 绘制 lnp 和 1zxT 图 ,得 直线 斜率 为 -5.33Xx103 
K。 按 式 (2 - 12) ,将 此 斜率 乘 以 尺 得 昌 ,( 或 节 )= 一 44.4 旭 "'mol ', 表 
示 在 此 体系 内 吸附 了 8 - 0.2 时 的 等 量 吸 附 热 。 同 样 , 可 以 获得 其 他 吸 
附 量 的 等 量 吸附 热 。 数 据 如 下 : 
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这 些 数 据 告诉 我 们 ,在 并 始 阶 段 吸附 热 最 高 , 随 着 吸附 其 的 增加 而 逐 
渐 降 低 。 这 表明 在 固体 表面 上 各 吸附 位 置 的 吸附 能 不 同 ,吸附 质 优先 被 
吸附 在 活性 较 高 .并 县 有 有 较 天 肛 附 能 的 位 置 上 。 


2,4 单 分 子 层 吸 附 理论 


1. Langmuir 吸附 等 温 方程 式 的 推导 及 其 意义 


从 实验 所 测 得 的 各 种 类 型 的 肥 附 等 温 线 ,人 们 总 是 想 假 设 送 当 的 吸 
附 模 击 , 以 恒 从 理论 上 加 深 对 吸附 过 程 的 认识 。Langmuirt' 趾 曾 提出 单 分 
子 层 的 吸附 模型 .并 从 动力 学 观点 推导 了 单 分 子 层 吸 附 方 程式 。 他 认为 
当 气 体 分 子 碰撞 固体 表 而 时 ,有 的 是 弹性 碰撞 ,有 的 是 非 弹 性 碰撞 。 若 是 
弹性 碰撞 , 则 分 子 睹 回 气相 ,并 且 与 表面 没有 能 二 交换 ;者 是 非 弹性 碰撞 ， 
则 分 子 就 逗留 在 表面 上 ,经 过 一 段 时 间 后 才 著 回 气相 。 吸 附 现象 就 是 气 
体 分 子 在 同体 表面 上 的 过 留 。 单 分 子 层 的 吸附 模型 提出 如 下 假设 ; 

(1) 气 林 分子 碰撞 在 已 吸附 的 分 子 上 是 弹性 碰撞 ,只 有 磁 撞 在 空白 
表面 上 时 才 被 吸附 ,就 是 说 ,吸附 层 是 单 分 子 层 的 。 

(2) 吸附 分 子 从 表 而 路 回 气相 的 概率 不 受 周转 环境 和 位 置 的 影响 ， 
这 表明 吸附 质 分 子 间 无 作用 力 ,而且 表 面 是 均匀 的 。 

(3) 吸附 速率 与 解 吸 速 率 相等 时 ,达到 吸附 平衡 。 

设 表 面 上 有 3 个 吸附 位 , 当 有 Si 个 位 置 被 吸附 质 分 子 占 换 时 , 则 有 
So=S 一 Si 个 位 置 是 空白 的 ,并 邻 


9 称 为 覆盖 度 。 如 果 所 有 的 吸附 位 置 上 都 吸 满 单 分 子 层 , 则 8= 1。 所 以 
{1 一) 代表 空白 表面 的 分 数 。 当 吸附 到 还 平衡 时 ,吸附 速率 等 于 解吸 速 
率 。 若 以 = 代表 单位 时 间 内 碰撞 在 单位 表面 上 的 分 子 数 ,, 代表 碰撞 分 
子 中 被 吸附 的 分 数 , 即 吸附 速率 常数 。 单 位 表面 上 只 有 (1 一 9) 部 分 是 空 
昌 的 ,所 以 根据 假设 (1) ,吸附 速率 为 ,z(t1 -8)， 而 根据 假设 (2), 单 位 
时 间 ,单位 表 固 上 解吸 的 分 子 数 只 与 被 覆盖 的 分 数 8 成 正比 ,所 以 解吸 
速率 为 eag。Rd 是 解吸 速率 常数 ,当日 - 1,&d 等 于 解吸 速率 。 根 据 假设 
(3) ,达到 距 附 平衡 时 : 
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kz(l 一下) = 二 
即 


上 ,全 RN 


(0 (2~15) 


8 

从 分 子 运动 论 推 导 得 > = pA2xm8T)1“, 式 中 访 尽 气体 压力 ,mm 是 

气体 分 子 的 质量 ,& 是 Boltzmann 常数 ,了 是 热力 学 温度 。 若 将 = 代 太 式 
(2 一 15) 得 


_ bp 
= I+ (2— 16) 
这 就 是 Langmnuir 吸附 等 温 式 。 式 中 ， 
一 2 (2—17) 


ka ZrmkT ) 1 


若 以 Y。 表示 单位 质量 吸附 剂 的 表面 覆盖 满 单 分 子 层 时 (8= 1) 的 吸 
附 量 ,又 时 饱和 吸附 量 , 用 被 吸附 的 气体 在 标准 状态 下 的 体积 表示 。 以 
区 表示 单位 吸附 剂 在 气体 压力 为 户 时 的 被 吸附 气体 在 标准 状态 下 的 体 
积 ,因此 在 气体 压力 为 请 时 的 表面 覆盖 度 又 可 表示 为 


站 = VAY, (2- 18) 
因此 Langmuir 吸附 等 温 式 也 可 写成 : 


TY = (2~191 


常数 65 称 为 吸附 系数 。 如 果 一 个 分 子 窗 吸 附 时 放 热 g, 因 此 被 吸附 分 子 
中 具有 g 以 上 能 量 的 分 子 就 能 离开 表面 跃 回 气 相 。 根 据 Boltzmann 分 布 
原理 ,路 回 气相 的 分 子 数 与 exp 一 94 T) 成 正比 ,所 以 


k=Aexpt -qT) (2 ~ 20) 


式 中 由 为 比例 常数 ,将 式 {2 -20) 代 大户 的 定义 式 得 
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_ explar TT) 
Al2rmpT 


由 此 可 见 ,5 是 温 诬 和 吸附 热 的 函数 ，。 
5 随 9 的 增加 而 增加 , 随 温 度 升 高 而 
减 小 。 由 于 通常 吸附 是 放 热 过 程 ,所 
以 一 般 提 高 温度 ,吸附 量 降 低 ， 

从 Langmuir 吸附 等 温 式 可 以 看 
到 ; 

(1) 在 压力 足够 低 或 吸附 较 弱 时 ， 
六 冬 1, 则 Vs Vapp。 这 时 VY 与 Pp 成。 图 2-13 Langmuit 吸 附 等 
直线 关系 。 如 图 2 一 13 中 低压 部 分 。 湿式 示意 图 

(2) 当 压 力 足够 大 或 吸附 较 强 
时 ,55 六 1, 则 Vs Vo。 这 时 VW 与 pb 无 美 ,吸附 达 德 单 分 子 屋 饱和 ,如 图 
2 一 13 中 压力 较 高 的 部 分 。 

[3) 当 庄 力 适 中 时 , Y 与 疡 的 关系 是 曲线 关系 ,如 图 中 的 弯曲 部 分 。 


2， Langmwuir 吸附 等 温 方程 式 的 应 用 
Langmuir 吸附 等 浪 方 程式 还 吕 以 写成 如 下 形式 ; 


pl ,pb _ 
V pV Ye (2 -2) 
如 果 用 pAV 对 p 作 图 是 :条 直线 ,说 明 吸 附 符 合 Langmuir 吸附 等 
温 方程 式 , 而 且 可 以 由 直线 的 斜率 和 截 距 求 得 VW, 和 如 值 由 Vi 值 可 
以 进一步 计算 吸附 剂 的 比 表 男 So, 其 计算 公式 六 


二 VNAor Vp (2 —23) 


式 中 ,NA 是 Avogadro 常数 , 按 原 护 定 ,so 是 固体 表面 一 个 吸附 位 置 的 面 
积 , 后 来 逐渐 用 吸附 分 于 的 截面 积 所 代 苦 。 Vo 为 气体 在 标准 状态 下 的 
摩尔 体积 。 

已 经 测 得 很 多 吸附 等 温 线 能 很 好 地 符合 Langmuir 吸附 等 温 方程 式 。 
例如 ,0 乞 和 一 22 守 时 所 在 硅 腔 下 ,249.5 KK 时 氮 在 活性 坝 上 ,以 及 
196.5 时 CO; 在 活性 炭 上 的 吸附 等 温 线 。 但 岂 有 不 少 吸附 体系 ,在 低 
压 下 VY 与 上 不 成 直线 关系 。 这 是 由 于 固 体 表面 实际 车 是 不 均匀 的 ,不 符 
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合 Langmuir 理论 的 第 一 个 假设 ， 在 不 均匀 表 而 上 ,吸附 热 随 着 覆 半 度 而 
改变 ,所 以 吸附 系数 不 是 常数 。 

一 般 山 ,多 数 的 物理 吸附 是 多 分 子 层 的 ,所 以 在 不 力 比 较 大 时 就 不 各 
循 Langmuir 吸附 等 渴 式 。 但 绝 大 多 数 的 化 学 吸附 是 单 分 子 层 的 , 媳 果 覆 
广度 较 小 ,吸附 热 变化 不 天 时 ,实验 结果 能 比较 好 地 上 与 Langmuir 吸附 等 
温 式 相符 。 

应 当 广 意 , 具 有 图 2 一 10 中 类 型 上 的 吸附 等 温 线 不 一 定 都 是 单 分 子 
层 吸 附 。 例 如 ,在 些 半径 在 数 纳 米 以 下 的 徽 孔 吸附 剂 星 然 是 多 分 子 层 吸 
附 ,但 吸附 等 温 线 也 与 类 型 [ 相似 。 

3, 混合 吸附 

如 果 气 相 中 含有 A、.B 两 种 气体 ,它们 都 能 在 国体 表面 上 虎威 单 分 子 
层 吸 附 ,这 种 混合 吸附 的 情况 在 允 相 催化 中 是 经 常 遇 到 的 。A.B 两 种 气 
体 在 园 体 表面 上 的 吸附 系数 不 司 ,分 别 以 58 和 bp 表示 。 在 分 压 ps 和 
pp 下 ,国体 表面 上 的 覆盖 度 也 不 一 样 ,分 别 以 ga 和 5 表 沁 。 当 吸附 到 
达 平 衡 时 ,A 和 号 两 种 气体 各 自 的 羽 附 与 解吸 速率 都 相等 ,所 以 


ko nazatl — Oa — Oe) = Eada 


或 
Ba _ 
1 Ga Or CAPa (2— 24) 
ka neat! = a 一 中 一 kd 
或 
Qn _ 


式 中 ,za .za Ab 和 as 8 分 别 为 A.B 气 体 的 磁 撞 频率 ,A.B 气 

体 的 吸附 速率 常数 和 解吸 速率 常数 。 根 据 (2 - 21) 得 
,Fascxpl ga kT] 

和 An(2rnmakTY 


ks .pexp[ gn/ wT] 
Anpl2rmpkT }” 


bp— 


式 中 ,ga .gs 分 别 为 A.B 一 个 分 子 的 吸附 热 。 联 立 解 式 (2 一 24) 和 式 (2 
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一 25), 可 以 得 到 AB 上 项 种 气体 混合 吸附 的 Langmyir 吸附 等 温 方 程式 为 


babPa _ 
fa l+pbapbat bapp ‘2 26) 
E 
0 "BPB (2 -27) 


1+ bnpat Babb 


从 凡 上 两 式 可 以 看 致 , 遇 种 气体 混合 吸附 时 ,将 相互 抑制 。 当 一 种 气 
怀 吸附 很 强 时 ,例如 ,bx 六 56, 则 的 吸附 基本 上 可 以 忽略 不 计 , 因 为 下 + 
六 a 记 4 学 DR 疡 hs 
同 理 ,可 推导 得 出 多 种 气体 混合 吸附 时 ,其 中 任 一 组 分 气体 ;的 
Langmuir 吸附 方程 式 为 
bp 


一 (2 — 28) 
1+ > bp, 


9 


2.5 Ereundlich 吸附 等 温 方 程式 


Freundlich 通过 大 量 实验 数据 ,总 结 出 Freundiich 吸附 方程 式 的 经 验 
方程 式 : 
V= Rp" (2 -29) | 
此 式 表 明 , 被 回 体 吸附 的 气体 体积 Y 与 气体 于 力 p 成 指数 关系 。 它 是 最 
时 提出 的 一 个 吸附 方程 式 ,当初 它 没有 明确 描绘 物 理 图 悦 , 只 是 通过 方程 
式 中 的 两 个 常数 和 17n 简单 地 表达 吸附 规律 。 在 实用 中 和 将 式 {2 一 29) 
两 边 取 对 数 得 


lgV = lg + lgp (2—30) 


只 要 用 lgV 对 lgp 作 图 ,察看 是 不 是 一 条 直线 就 可 以 判断 吸附 体系 是 否 
服从 Freundlich 吸附 等 温 式 ,而 且 可 以 从 直线 的 截 矩 和 斜率 求 得 常数 皮 
和 1xa。 图 2-14(a) 是 CO 在 活性 恢 上 的 吸附 等 温 线 。 图 2- 14(Db) 是 
根据 式 (2 一 30), 用 lgV 对 igp 作 图 得 到 的 直线 。 由 各 条 直线 ( 即 等 温 
线 ) 可 得 17n 和 六 值 。 从 图 中 看 到 ,温度 越 低 吸附 量 越 大 ,所 以 低温 的 上 


和 2 ， 胶体 与 界面 光学 
值 相 对 地 比 高 温 的 大 ,市 1 /x 值 则 相反 。 

大 量 实验 事实 表明 ,在 中 等 压力 范围 内 ,比较 多 的 吸附 体系 服从 Fre- 
undlich 吸附 等 温 方 程式 ,而 县 往往 可 以 用 在 许多 Langmuir 吸附 等 涛 式 不 
能 用 的 场合 ,后 来 有 人 在 Langmuir 上 吸附 理论 的 基础 上 ,用 统计 方法 推导 
Freundich 吸附 等 温 式 。 苦 考虑 到 固体 表面 是 不 均匀 的 ,可 由 Langmauir 理 
论 导 出 Freundlich 吸附 等 温 方 程式 ,因此 对 此 式 有 了 进一步 的 认识 。 


-上 


“B 


标准 状况 下 Vi ml]. 


0.5 1.0 1.s 2.0 


(a) (bh) 


图 2-14 CO 在 活性 府 上 的 吸附 等 温 线 和 等 温 线 的 对 数 图 


2.6 多 分 子 层 吸附 理论 


从 实验 测 得 的 许多 吸附 等 温 线 表明 ,大 多数 固体 对 气体 的 吸附 并 不 
是 单 分 子 层 吸 附 , 尤 其 是 物理 吸附 ,基本 上 都 是 多 分 子 层 吸附 。 

1938 年 Brunauer ,Emmett 和 Tellerl2 三 人 在 Langmuir 单 分 子 层 极 
附 理论 的 基础 上 ,提出 了 堵 分 子 层 吸 附 理论 ,简称 为 BET 吸附 理论 。 


1, BET 极 附 等 温 方程 式 的 推导 [931 


BET 理论 的 基本 假设 为 
{1) 吸附 可 以 是 记分 子 层 的 ， 该 理论 认为 ,在 物理 吸附 中 ,不 仅 吸 附 
剂 与 吸附 质 之 间 有 范 德 华 引 力 , 而 且 极 附 夺 分 子 间 也 有 范 德 华 引力 ,因此 
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气相 中 的 分 子 若 碰撞 在 被 吸附 的 分 子 上 ,也 有 被 吸附 的 可 能 。 所 以 吸附 
层 可 以 是 多 分 子 层 的 。 这 一 点 与 Langmuir 吸附 理论 的 第 一 点 假设 不 同 。 

12) 只 有 第 一 层 卜 附 质 分 于 上 与 固体 表面 直接 接 解 ,第 - - 层 的 吸附 热 
较 大 , 差 不 密 与 化 学 反应 热 相 当 。 其 余 各 层 的 吸附 依 便 范 德 华 力 ,其 吸附 
热 与 暖 附 质 气 惧 的 冷凝 热 相 当 , 因 此 除 第 一 层 外 的 各 层 吸 附 热 大 致 相等 。 

.3) 固体 表面 是 均匀 的 。 这 条 假定 与 单 分 子 层 吸附 理 沦 相同 ,主要 
是 为 了 简化 推导 击 引 入 的 ， 

根据 上 本 假设 ,在 吸附 达到 平衡 时 ,同体 溢 面 可 能 有 一 部 分 基 空 白 
的 ,而 另 一 部 分 可 能 吸附 了 一 层 分 子 .二 层 分 子 、… 或 i 层 分 子 , 甚 至 co 层 
分 子 。 设 以 50 .31.5 .3 分别 表 示 拥 0.1.2、…、… 层 分 子 所 获 
次 的 面积 。 如 果 将 表面 捧 成 平面 ,以 图 2-15 为 例 ; 


So 二 3 个 位 置 


Si=3 个 位 置 
S23 =2 个 位 置 $8 : 
S3=1 个 位 置 


S4=0 个 位 置 图 2-15 财 分 子 层 吸附 示意 图 
$s 二 1 个 位 置 
到 达 上 吸附 平衡 时 ,各 种 分 子 层 覆 盖 的 面积 保持 一 是 。 合 如 从 空 晶 面积 $y 
来 看 ,吸附 到 S。 上 的 速率 要 和 从 S| 层 解吸 的 速率 相等 。 在 这 种 动态 平 
衡 的 情况 下 ,空白 面积 也 就 保持 不 变 。 
在 So 上 的 吸附 速率 与 气体 的 压力 以 及 S56 的 面积 成 正比 。 面 在 SI 
上 解吸 速率 与 在 S! 上 具有 大 于 第 一 层 吸附 热 已! 能量 的 分 子 数 以 及 Si 
的 面积 成 正比 ,所 以 
kal bdo= kalSiexpt 一 QRT) 
式 中 ,总 ; 为 第 一 层 分 子 的 摩尔 吸附 热 。 此 式 与 Langmuit 吸附 等 湿式 的 
推导 是 一 样 的 , 吕 是 比例 常数 记 , ,dl 不 同 。 
若 有 一 个 分 子 吸附 在 Si 上 ,Si 就 减 小 。 若 有 一 个 分 子 自 S; 解吸 ， 
则 S 就 增加 。 所 以 在 吸附 平衡 时 S. 保持 不 变 ,在 S| 上 的 吸附 速率 等 
于 S$; 上 的 解吸 速率 , 即 
ka2pS1 Radexpt ~ Qa RT) 
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辣 理 ,从 各 层 的 吸附 平 癣 串 厄 一 写 山 : 
Raps = kg Sacxpt — QRT) 


Hn 


Rk, bo; 1 = Rexp( — QART) (2-3]) 
所 以 单位 质量 碟 附 剂 的 总 面积 应 当 是 


相应 地 ,吸附 平衡 时 被 吸附 气体 的 总 体积 是 

v= Vo ig, 
式 中 , Vo 是 在 单位 面积 表面 上 覆盖 一 层 分 子 时 所 需 气体 的 体积 。 根据 
以 上 两 式 得 


YN 
= 二 -一 A ; 一 
0= y= gy 2 iS, 2 S， (2 一 32) 


式 中 ,Vih 的 定义 和 Langmuir 吸附 等 温 式 中 的 VY 相同 ,表示 单位 质量 
吸附 剂 的 表面 覆 莹 满 单 分 子 屋 时 的 前 附 量 。 因 此 这 里 的 覆盖 度 8 可 以 
大 于 1。 由 于 只 有 第 一 层 的 吸附 质 分 子 与 固体 表面 接触 , 面 自 第 二 层 起 ， 
吸附 质 只 与 自身 分 子 接触 ,因为 范 德 华 引 力 的 有 浆 耻 离 很 小 , 故 自 第 二 层 
以 上 的 分 子 不 受 国体 表面 引力 的 影响 ,或 影响 很 小 。 根 据 假 设 (2) : 
= 03=… = ,=…= QL 

式 中 ,QL 是 吸附 质 的 液化 热 。 这 就 是 认为 , 自 第 二 层 以 上 的 吸附 热 都 等 
于 吸附 质 的 液化 热 , 即 认定 自 第 二 层 以 上 分 子 的 解吸 .吸附 的 性 质 和 液态 
吸附 质 的 蒸发 . 讼 聚 是 一 样 的 。 换 言 之 ,就 是 将 第 二 层 以 王 的 吸附 质 看 作 
是 液体 : 


R27 RR,.2 二 R33 二 .二 kr/ks, = = 


式 中 ,g 是 常数 。 若 令 


Elp 1 
y 一 及 exp|[ 训 | (2 一 33) 
,让 | _ 

于 Lexp| 下 (2 一 341 


第 二 章 ”固体 界面 性 质 65 


因此 , 式 (2 一 31) 就 变 成 ， 


S =7r 1S = yr So=eriS, (2- 35) 
式 中 ， 


不 了 
一 了 wp (2 -36) 


机 ka 1 


a 


根据 以 上 种 式 , 单 位 质量 吸附 剂 的 总 表 醒 积 


了 


名 二 >， ;= 总 中 十 Ss + S27 十 十 与， 十 二 > ero 


,一 上 


S=SifI+ce>rzr】 (2 — 37) 


r=] 


在 平衡 时 被 吸附 气体 的 总 体积 为 


VV WV > 18, = Wy > cirion 2 VncSy, > i (2 — 38) 


r-l | r 1] 


将 式 {2 -37) 和 式 {2 一 38) 代 入 式 (2 - 32) 得 


vy [a 之 Lt 
一 = 一 一 一 一 (2—39) 
"lt+te > x 
-1 
因 为 
2 r= 
= ， 
2 dx 1 (1l— xr) 
所 以 式 (2 -39) 吕 简化 为 
人 全 (2-40) 


一 1 一 er) 
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因为 原 假 设 在 固体 表面 上 的 吸 际 层 可 以 无 限 多 ,所 以 吸附 量 不 受 限 制 。 
只 有 当 压 力 等 于 气体 饱和 茹 气 压 时 , 即 p= p” ,才能 使 VY 一 %。 从 式 人 2 
一 40) 知 ,只 有 当 .r+. 1 时 .VY 才 赵 于 无 穷 大 。 

根据 式 (2 一 33) 可 得 


二- (如 六 
expl RT 上 


这 说 明 > 就 是 相对 卜 力 。 将 上 式 表示 的 r 代入 式 (2 -40) 得 


VW, ep . i 
(p” -pll+t+te- 1)p/p’) 


式 {2 一 41) 称 为 BET 二 常数 公式 ,常数 是 WV 和 <。 从 式 (2 一 36) 得 


= KR (= 一 | 
,2g.1 RT 


r -一 


(2—41) 


由 此 可 看 出 c 的 物理 意义 。 从 ,和 & 的 性 质 来 看 ,有 | a 2 gl， 
所 


eexp( a) (2 —42) 
如 能 得 到 < 值 并 从 表 中 查 得 吸附 质 的 液化 热 Qi ,就 可 以 计算 出 第 一 层 
(空白 层 ; 的 吸附 热 {io 
HET 二 常数 方程 式 还 可 以 写成 下 列 直 线 方程 式 ， 
p _ 1 c-lp 
V(p*— py) Ve + WE 全 43) 
从 实验 测定 的 数据 ,用 pA Vip* -pp)] 对 p/p“ 作 图 ,如 能 得 一 直线 ,说 
明 该 吸附 体系 符合 BET 公式 ,并 且 可 以 通过 直线 的 斜率 和 截 距 计算 Vi 
和 ce。 
若 吸 附 发 生 在 多 扎 性 物质 上 ,那么 吸附 层 数 就 要 受到 限制 。 设 只 有 
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六 层 , 寺 而 式 (2 一 39) 就 要 改写 成 : 


1 > r! 
-1 
因为 
SL) 
,1 1 一 
SS a [zt 
dro Tdrl lI- 
所 以 
rf Var Cntl)r tn (2 441 


(1-z/ it(te-l)r—cr"!! 
式 中 ,除了 ,和 两 个 常数 以 外 .还 有 常数 n。 因 此 , 式 (2 一 44) 称 为 
BET 三 常数 方程 式 。 当 n= | 时, 式 (2 一 44) 就 简化 为 Langmuir 单 分 子 
层 吸 附 等 温 方 程式 ，: 
VE VT el) 
当 #=% 时 ,x ”=0, 式 (2 -44) 又 变 成 了 BET 二 常数 方程 式 。 


2, BET 骸 附 等 温 方 程式 的 性 质 及 其 应 用 


BET 理论 归纳 了 1 了、 和 由 三 种 类 型 的 等 漫 吸附 规律 。 当 w= | 时， 
BET 吸附 等 温 式 可 用 于 单 分 子 姑 吸附 等 温 线 。 当 “=*>>1 时 , 随 着 < 值 的 
不 同 ,BET 股 附 等 温 方 程式 应 用 于 类 型 于 或 册 的 吸附 等 温 线 。 如 果 吸 附 
剂 与 吸附 质 分 子 之 间 的 引力 天 于 吸附 质 液 态 时 分 子 之 间 的 引力 , 即 Qi> 
信 | , 这 种 情况 下 吸附 等 温 线 是 S 淖 的 , 即 类 型 ]。 反 之 , 当 液 态 吸附 质 分 
子 之 间 引 力 大 于 吸附 剂 与 吸附 质 分 子 之 间 的 引力 , 即 QL> Q1, 此 时 就 是 
类 型 下 的 吸附 等 温 线 。 

大 莉 实 验 结果 表明 ,大 多数 吸附 体系 , 当 相 对 压力 在 0.05 一 0.35 苑 
围 内 ,pA VW(p* 一 p)] 对 pz 庆 " 作 灸 都 是 直线 。 即 在 0.05< <0.35 的 
范围 内 ,吸附 的 实验 结果 都 符合 BET 理论 。 

BET 理论 的 两 个 外 设 是 :固体 表面 是 均匀 的 和 同居 分 子 之 问 设 有 相 
互 作用 力 , 实 质 上 可 归结 为 吸附 热 是 常数 。 而 事实 上 ,在 表面 不 同位 置 处 
的 吸附 热 并 本 相同 . 但 是 对 于 第 一 层 来 说 ,表面 的 不 均匀 性 和 分 子 癌 的 
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相互 作用 对 吸附 热 的 影响 可 以 部 分 对 消 , 帮 和 近似 地 保持 不 变 。 至 于 
第 二 层 ,吸附 剂 的 引力 代 起 一 定 作用 ,而 被 暴 附 分 子 周围 的 分 子 比较 少 ， 
分 子 间 的 相 芋 作用 和 表 所 契 均 匀 性 两 个 因素 对 第 一 民 吸 附 热 的 影响 也 可 
以 部 分 对 消 , 因 此 Q@; 也 近似 不 变 - 所 以 在 相对 于 为 工 为 0.05 到 0.35 
之 间 ( 相 当 于 8=0.5~1.5), 志 疯 上 | 能 满 走 BET 理论 的 假设 . 在 相对 压 
力 小 于 0.05 时 ,因为 相对 压力 天 小 ,表面 的 不 均匀 性 就 灵 得 突出 ,如 果 相 
半 压 力 太 十 0.35 时 ,可 能 毛细 和 孔 凝 聚变 得 旺 车 起 来 , 均 会 偏离 多 分 子 屋 
吸附 平 答 。 因 此 ,在 <0.05 和 >0.35 时 ,通常 体系 的 吸附 不 符合 
BET 方 程式 的 基本 假设 ,就 出 现 了 理论 与 实验 不 符 的 情况 I ， 现 在 利 
用 BET 理论 对 几 种 不 同类 型 的 吸附 等 温 比 进行 说 明 。 

图 2-16 是 符合 吸附 等 温 线 类 型 由 的 吸附 体系 ,是 在 77.3K 下 . 握 
在 以 AlO, 为 助 俊 化 剂 的 铁 催 化 剂 于 的 吸附 等 温 线 55- ， 用 实验 测 牢 吸 
附 数据 以 验证 BET 理 沦 的 有 效 性 。 首 先 以 x 在 0.05 一 0.35 之 癌 的 数据 
代入 一 常数 公式 计算 , 求 得 w 和 c 第 。 然后 代 人 三 常数 公式 ,得 图 2 一 
16 中 的 曲线 。 所 得 吸附 等 温 线 与 实验 测定 的 数据 ,在 x 0.35 的 范围 
内 ,n= 二 5,6,7 和 oo 四 条 吸附 等 混 线 都 重 秋 在 一 起 ， 当 cr>0.35 时 ,四 条 
等 温 线 开始 分 高 。n =5 时 的 等 滥 线 在 x<0.58 时 ,曲线 与 实验 数据 {( 即 
图 中 国 团 ) 州 重合 当 2 =6,z<0.66 时 ,以 及 当 =7.z<0.72 时 , 实 
验 点 与 计算 曲线 硼 重 合 。 这 表明 该 供 化 剂 具有 种 种 天 小 的 孔 , 随 着 外 压 
的 增加 ,由 小 孔 到 大 孔 逐 步 地 进行 吸附 ,因而 有 涉 同 的 吸附 层 数 。 


400 


[| 
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me 


标准 状况 FUmL.e ') 


一 
hn 所 
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本 
图 2-15 和 撮 让 钱 惟 北 剂 上 的 叹 附 等 温 线 (77.3 KK} 
-代表 实验 袖 定 值 
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省 在 硅 腔 上 的 吸附 等 温 线 属于 类 型 由 ,如 图 2， 17 所 示 ,，Reyersun 
利用 图 上 的 吸附 等 流 线 数据 ,根据 式 (2 - 11) 得 吸附 热 为 32,2 kj'mol '. 
这 是 单 分 子 层 吸附 开始 时 的 微分 吸附 热 。 至 于 整个 第 一 层 的 吸附 热 很 中 
能 小 于 此 值 , 它 近似 地 等 于 和 (30.1kJ mol ')。 所 以 从 式 [2 -42) 得 。 
一 1。 若 取 ww . 9, 因为 社 腔 的 筷 径 较 太 ,与 n= 吕 相 比 ,不 至 导 人 很 大 此 
误差 。 利 用 BET 公式 计算 得 Y=3.62 mmolg 1 ,如 图 2-17 所 示 。 
最 后 所 得 硅胶 的 比 表面 为 470 mL'g '。 面 用 其 他 气体 {Ny .Ar.Oa CO: 
等 ) 吸 附 在 该 硅胶 的 英 型 下 吸附 等 瀑 线 所 得 酌 比 表面 为 500 ml…g !。 在 
同 : 媳 胶 上 ,用 相同 气体 所 得 的 两 种 类 型 的 吸附 等 刘 线 , 却 能 得 到 同样 的 
比 表 面 数值 ,足以 证 实事 分 子 压 吸附 理论 的 正确 性 ， 


af (mmol-g ') 


pikPa 


图 2-17 视 在 硅胶 上 的 吸附 等 温 线 


另外 图 2- 17 的 曲线 是 用 方程 式 (2- 4]) 画 出 的 吸附 等 温 线 ,其 条 件 
为 “所 1 或 只 | 近 员 。 图 上 的 点 是 Reyerson 实验 所 得 数据 ,空白 点 代表 
吸附 , 黑 点 代表 脱 附 。 这 表明 BET 公式 不 仅 目 确 地 表达 了 类 型 下 的 吸附 
等 温 线 , 面 且 还 可 以 从 -~ 个 温度 下 的 < 和 YY 数据 计算 其 他 温度 的 吸附 
等 温 线 。 

图 2 一 18 大 用 BET 二 常数 方程 式 计算 ,当当 数 c 值 由 小 增 大 时 吸附 
层 数 (2 - VYZV。) 随 相对 压力 x 变化 的 曲线 。 从 图 中 可 以 看 到 ,从 “一 
200 到 . =04,1, 嗓 附 等 温 线 由 类 起 【过渡 到 类 型 下. 对 于 类 并 有 的 等 温 
线 , 随 着 压力 由 小 到 太 变 化 ,曲线 先是 直线 上 天 ,然后 开始 向 下 次 ,经 过 一 
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扭转 点 也 ,维持 或 长 或 得 的 一 段 直 线 .然后 双向 上 上 弯 。Brunauer 等 人 将 
8 点 对 应 的 吸附 量 视 作 单 分 子 
层 饱 和 吸附 旦 VV, ,如 图 2 一 18 所 
a 并 由 此 ,利用 式 (2 一 23) 米 计 
算 比 表面 ,此 即 所 请 B 点 法 许 
多 实际 体系 的 研究 表明 ,出 大 多 
数 的 [型 吸附 等 泌 线 上 的 B 点 
所 得 的 Vi 值 与 真正 的 单 分 子 层 
饱和 吸附 量 租 差 不 大 ,一 般 误 差 
在 110% 以 内 ， 同 时 还 可 以 看 到 ， 
当 BET 方程 中 的 c 越 大 , || 型 吸 
时 等 温 线 的 转折 点 越 明显 ,Vi 医 2-18 不 同 。 值 的 BET 吸附 等 温 线 
出 易 求 得 ;而 当 " 很 小 时 ,由 子 
转折 点 不 明显 ,甚至 出 现 耳 型 等 温 线 ,这 样 就 不 能 频 用 B 点 法 了 。 但 是 
大 多 数 固体 在 低温 下 对 氮 的 吸附 都 出 现 荆 型 吸附 等 温 线 ,所 以 可 得 Vn 
值 ， 

BET 理论 的 物理 图 像 比 较 形 象 和 简单 ,基本 上 描述 了 吸附 的 一 般 规 
律 , 为 学 术 界 普遍 接受 和 采用 ,但 是 BET 理 论 没 有 考 片 到 固体 表面 的 不 
人 性 ,从 而 造成 <0.05 和 工交 0.35 时 理论 和 实验 结果 的 偏差 。 另 
外 ,在 推导 时 假定 被 吸附 分 子 之 间 无 作用 力 ,可 是 却 假定 上 下 层 分 子 之 间 
的 范 德 华 力 引 起 多 分 子 层 吸 附 , 这 一 点 也 令 人 人 崔 以 接受 。 类 型 下 和 类 珊 
V 的 吸附 等 温 线 , 除 了 多 分 子 吸附 外 , 尚 有 毛细 管 眸 结 作 用 ,有 人 在 BET 
理论 的 基础 上 推导 了 四 常数 方程 式 来 说 阴 。 由 子 太 复 淋 , 而 革 实 用 件 值 
不 高 ,就 不 再 介绍 。 总 之 , BET 理论 没有 考虑 到 表面 的 不 均匀 性 和 分 子 
之 闻 的 相互 作用 ,这 两 点 正 是 近代 吸附 理论 要 解决 的 问题 。 


2.7 固体 比 表面 的 测定 


1. 从 豚 附 量 计算 比 表面 


多 妃 性 固体 材料 的 比 表 向 数据 是 表 曾 性 质 的 重要 参数 ,因为 固体 的 
各 种 性 能 与 比 表 面 的 大 小 有 密切 关系 。 前 已 述 及 ,在 z 为 0.05 一 0.35 
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之 间 油 定 几 点 吸附 量 , 然 后 按 BET 二 常数 公式 ,成 (2 一 41) 得 


上 _ “一 1 

YU Voc Ve 

用 TV L 一 Try 对 龙 作 图 ,可 以 得 到 -和 直线 ,其 斜率 为 以 一 te D/AVar, 
截 距 是 5 = /Ve ,由 斜率 和 截 距 叮 以 求 得 单 分 子 层 的 饱和 吸附 其 ; 


(2 45) 


- 1 _ 
Vm7 (2— 46) 


由 Vi 及 每 一 个 被 豚 附 的 分 子 在 吸附 剂 表面 上 所 占有 的 截面 积 c， 
即 可 求 出 单位 质量 男 体 样品 所 具有 的 表面 积 。 比 表面 积 可 由 式 (2 一 23)， 
表示 为 


S= = Nag (2—47) 
U 


式 中 ,ga 为 一 个 吸附 分 子 所 占 的 面积 。 上 自前 国际 上 公认 以 低温 下 上 吸附 毛 
作为 标准 方法 ,通过 精确 测定 , 氨 的 截面 积 为 16.2xX10- mi 。 

例如 ,用 容量 法 ,在 液 氮 温度 下 {一 195 C ) 测 定 液 氨 在 硅胶 上 的 吸附 
量 , 以 pAV{p”" -bp) 对 pAp' 作 图 ,得 一 直线 ,如 图 2 一 19, 自 直线 求 得 
斜率 及 截 距 为 


8 
三 
X 6 
全 
ol 4 
= 
江 2 a 
0 
O00 0. 03 03 D0.4 
pip* 
图 2-19 此 表面 计算 示人 区 
,220 2x10-1= .25 -0.23)x10 - 


0.100 
b=0.23x10 3m 
根据 式 ‘2 -23) 计 算 比 表面 ， 


S =4.00x10 x6.02x10° x15.2x10 2v(2.24X10 一 ) 
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=2.13x10 mkg 1 
为 简便 计 , 可 采用 “一 点 法 "来 测定 比 表 面 。 因 为 大 多 数 芭 体 对 氮 的 
吸附 热 比 较 太 ,从 式 (2-42) 知 ,QI > 和 Qi 所 以 常数 "六 1， 由 于 * 很 大 ， 
所 以 在 BET 图 上 截 中 少 就 很 小 ,忽略 不 计 不 笋 引起 很 天 关 差 。 困 此 可 以 
采用 -- 点 法 测 比 表面 ,此 时 


实验 时 只 鉴 在 r 约 为 0.2 附近 测定 一 点 吸附 量 , 将 此 点 计算 值 与 原点 相 
联 成 直线 ,其 斜 窑 的 倒数 就 是 Yu。 因此 不 必 作 图 ,只 要 直接 由 了 和 了 
按 下 式 计 算 V。: 
Vm= VIl—r) (2 —48) 
一 点 法 和 多 点 作 图 法 所 得 结果 机 比较 ,误差 -- 般 不 超过 5% 。 
2. 固体 表面 吸附 分 子 的 截面 积 


测定 固体 比 表面 的 准确 度 不 仅 取 诀 于 实验 测定 的 Vv,, 值 , 而 且 和 了 确 
定 的 e 值 有 关 。 可 是 在 固体 表 而 上 吸附 质 分 子 的 截面 积 难 于 准确 测定 ， 
因为 - -种 吸附 质 分 了 不 仪 在 各 种 固体 表面 于 的 截面 积 不 同 ,而 旦 同一 种 
吸附 质 分 子 在 同一 种 固体 表面 的 不 同 几何 位 置 上 , 它 的 截面 积 也 不 尽 相 
同 . 即使 是 理想 晶体 ,在 不 同 品 面 上 的 吸附 性 能 也 会 不 同 。 条 况 ,实际 同 
体 胡 面 的 结构 与 制备 方法 等 条 件 有 关 。 一般 固体 表面 都 具有 各 种 大 小 不 
同 的 孔 陈 ,对 于 各 种 大 小 不 同 的 分 子 具有 选 搓 吸 附 ( 筛 吸 ) 作 用 ,有 所 以 要 确 
定 一 种 吸附 质 的 实际 截面 积 是 困难 的 . 由 于 确定 = 值 的 困难 ,引起 测定 
固体 比 表 面 的 偏差 可 达 10 上 一 20 负 。 面 测定 Yu 值 的 依 差 仅 在 5% 以 
内 。 为 了 减少 偏差 ,可 采用 同一 种 吸附 质 ,确定 某 一 信 = 值 来 计算 比 表 
面 ,这 样 才 有 可 能 比较 各 种 吸附 剂 比 表面 的 相对 大 小。 目前 ,国际 上 规 
定 ,低温 下 吸附 的 所 分 子 o=16.2X10 mr。 如 果 由 于 实验 条 件 不 同 以 
及 研究 各 种 类 型 的 吸附 剂 , 还 会 采用 其 他 各 种 吸附 质 , 例 如 Ar、n 一 
GHio .CCh CH ,HO 等 等 。 为 了 取得 比较 一 致 的 标准 ,用 吸附 参 比 法 
来 故 定 它们 的 截面 积 (最 好 用 无 孔 的 晶体 ) 分别 进行 低温 下 氮 种 另 一 种 
吸附 质 X 的 单 分 子 层 饱 和 吸附 旺 的 测定 。 吸 附 质 X 分 子 的 参 比 截面 积 : 


olX)= ol, )n(N /An (XN) (2 一 49) 
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式 呈 ,ofN3) .of 分别 为 握 和 男 一 种 吸附 质 分 子 起 面积 ,ntN;) 和 和 ntX) 
分 别 为 以 物质 的 量 表示 的 氨 和 另 一 种 吸附 质 的 单 分 子 层 饱和 吸附 量 。 
日 前 道 用 的 z(N;} 值 是 用 液体 密度 法 确定 的 ,假设 分 子 呈 球形 ， 
归附 原 在 表面 -的 堆积 是 按照 最 入 密 堆 积 排 州 。 由 此 导出 用 吸附 质 的 液 
态 密度 计算 分 子 截面 积 的 方程 式 为 也 
2 
r=1.091x (R75) (2 50) 
式 中 ,Ad 和 p 分 别 是 吸附 项 的 摩 久 质量 和 液态 密度 。 企 195 入 时 , 握 的 
液体 密度 o=0.,808x10 kgm ,代入 式 (2-491} 计 算得 


他” 式 他 -各 ) 的 推导 :站 和 容 为 + 的 球形 分 于 按 六 方 最 紧密 卉 积 排 烈 ,如 图 (4) 所 示 , 实 线 的 
团 表 示 A 层 的 吸 垦 分子, 虚线 的 图表 示 互 层 的 吸附 分 了 于， 正六 过 形 的 手 一 边 长 等 于 分 子 的 直 
径 >r, 其 面积 为 6x(flz2ixy3rx2r-6r， 以 6 为 中 心 的 分 子 全 部 者 在 此 正六 边 形 中 ,但 是 以 
ascszse 及 下 为 中 心 的 六 个 分 于 ,各 个 分 子 世 有 短 个 分 子 的 1 池 为 该 正六 边 形 占 有 ,所 内在 
下 六 过 形 内 共有 3 个 分 于 ,每 个 和 外 平 占有 的 面积 为 z= (L173)x6y3r 243r ,对 吸附 层 的 整 
个 空间 来 说 ,其 重复 单 信 旺 正六 方 体 ,如 图 (hb 所 示 ， 它 的 悼 积 是 站 =6J3rp。 柱 高 疡 是 第 一 
尽 与 第 一 层 球 心平 面 的 垂直 距离 ,可 以 从 图 !e) 的 正四 面体 的 商 求 得 。 正 中 百 体 的 四 个 项 点 是 ; 
上 sc so 和 gg 的 四 个 球 的 球 心 ,其 边 长 为 2r, 记 丹 记 =4 旭 zrA3, 都 么 VW 一 24W2r3。 测 得 个 分 了 所 
占 体 积 是 4 并 ri。 从 被 林 密 度 可 以 计算 一 个 分 于 的 平 光 体 积 其 MANap) ,因此 :4 427 = 


_ _ ， _ nM 2 
MA(Nap) ,来 得 7 [MA4VENsp)], 所 以 分 于 的 截面 积 为 a -23 (BN, ) = 1.091 


Oa 和 对 
a 
RXR) 


(a) 六 考 密 扒 积 育 二 的 吸附 层 平 而 水 意图 


ib) 盘子 平均 剧 积 fo 四 个 球 心 组 成 正四 面体 


-| 
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cfN7) = 16.2xX 10 -2p 


确定 各 种 吸附 分 子 的 截 面积 最 常用 的 方法 基 访 体 帘 度 法 和 吸附 短 比 
法 等 。 目 前 文献 中 共 收 集 了 106 种 吸附 质 分 子 的 参 比 截面 积 , 这 里 介绍 
常用 的 几 种 化 合 物 的 截面 积 什 , 见 表 2 一 2，。 


表 2-2 推荐 的 分 子 淮 面积 值 


每 个 分子 表面 的 截 男科 aA 107 rn?) 
吸附 质 。 | 温度 “ 习 | 所 有 的 实验 。 无 孔 吸 队 前 所 得 被 体 密度 法 。 ” 痊 关 信 
平均 什 平均 人 竺 : 
机 -195, - 183 14.7+4.1 14 ,1 十 44.4 1 .向 13.% 
Kr — 196 20.3 土 3,3 DD .2 十 了 .三 一 20 .2 
总 EE 一 184 23.2 十 在 ,7 33. 了 十 看 .了 18.5¢ — 109 TY 一 
HD 35 [i 10 ,5 12.5 
CHOH 20—25 21.9+9.0 一 二 - 
CHsOH 25 28.3 士 1 一 23 .1 一 
nCHin 0 4 对 ,44 土 号 ,1 32.3 中 ,二 
二 3 .看 十 号 . 贡 中. 站 土 后 ,站 32 3 ,由 


通过 对 固体 表面 吸附 分 子 截面 积 的 确定 ,可 以 看 出 ,固体 比 表 面值 具 
有 一 定 相 对 性 。 因 此 ,各 种 大 体 比 表面 的 数值 都 应 注 明 测定 的 方法 和 所 
采用 吸附 质 的 截面 积 值 。 


2.8 多 筷 性 固体 的 吸附 与 说 素 


绝 大 多 数 的 吸 酝 剂 都 是 多 孔 性 的 ,除了 和 孔径 具有 分 于 太 小 的 分 子 往 
和 部 分 徽 孔 吸 附 剂 外 ,它们 都 表现 出 下 或 Y 两 种 类 型 的 吸附 等 温 线 ,如 图 
2-10 中 的 类 型 下 和 Y。 在 中 等 的 相对 压力 附近 会 发 生 毛 细 孔 郊 妈 现 
象 ,临近 饱和 燕 气压 时 ,吸附 等 温 线 浙 趋 水 平 。 随 着 孔径 不 同 ,在 不 同 的 
相对 压力 下 毛细 和 孔 的 凝聚 量 也 不 一 样 ,因而 表现 出 在 中 等 相对 压力 欧 转 
内 吸附 等 温 线 的 斜率 不 同 ,毛细 孔 肯 聚 量 也 不 一 样 ， 厕 旦 脱 附 等 温 线 与 
吸附 等 温 线 往往 不 重复 ,形成 灌 后 现象 ,参见 图 2-22 所 示 。 因此 可 以 根 
据 它 们 的 吸附 - 脱 附 等 温 线 来 分 析 孔 结构 。 


1. 毛细 凝聚 与 Kelvin 方程 
这 和 蔚 性 面体 的 毛 绝 孔 能 使 吸附 质 上 凝聚 的 原因 可 由 Kelvin 方程 [ 即 式 
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(一 37) .得 知 : 


25V COS 
二 一 二 


RTIn( p./ po) 


它 表 明了 弯曲 滚 面 的 曲率 半径 > 越 小 ,与 其 所 半 衡 的 液体 蒸气 庄 p, 越 
小 。 在 蒸气 压 比 较 低 的 情况 下 , 因 体 表面 上 就 吸附 了 一 层 或 一 层 以 上 的 
吸附 质 分 子 ,使 吸附 剂 基本 上 形成 了 由 吸附 质 分 子 铺 满 表面 的 毛细 孔 。 
当 燕 气压 大 于 户 , 在 相应 毛细 和 妃 的 弯曲 液 面 上 就 产生 气体 的 凝聚 。 在 这 
种 情况 下 ,可 以 假定 多 孔 性 固体 能 被 液体 吸附 质押 润 羔 ,因此 蝇 -0。 将 
式 人 -36) 写 成 : 


25V Zo (2 51) 
"iE RTlIn(p/po) RTInzy 


这 时 弯 此 滚 面 的 曲率 半径 等 于 毛细 孔 的 半径 , 称 为 Kelvin 半径 ,用 rx 表 
示 ,以 区 别 于 真正 的 毛细 孔 半 径 r， 因 为 毛细 孔 壁 已 经 吸附 了 气体 ,如 图 
2~20 所 示 , 若 吸 附 层 厚度 为 :。 则 


r=rkt+t (2 — 52) 


图 2-20 圆柱 形 孔 的 气 - 液 六 黎 图 2--21 在 平行 板 间 的 气 - 液 平衡 


Kelvin 公式 可 知 , 孔 半 径 例 小 ,能 发 生 凝 聚 的 蒸气 压 也 就 您 低 。 所 
以 , 当 吸 附 剂 含有 一 系列 各 种 不 同 太 小 的 毛细 和 孔 时 , 则 随 着 蒸气 压 的 增 
加 ,吸附 剂 上 的 毛细 孔 由 小 到 大 逐步 被 凝聚 液 装 满 ,吸附 量 就 随 之 增加 。 
如 果 液 - 气 平衡 是 发 生 在 距离 为 2r 的 两 平行 极 间 . 气 - 波 界面 是 
一 个 半径 为 r 的 圆柱 面 , 如 图 2-21 所 示 。 与 上 述 假设 相同 ,在 $=0° 时 
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得 到 ; 
aoV 
TK RT me (2 -53) 
比较 式 (2 -51) 和 式 (2 一 53), 可 以 看 出 , 当 rk 相同 时 ,与 圆柱 形 秘 
所 平衡 的 相对 里 力 rm! 液 面 是 半球 面 ) 比 平行 概 扎 的 x#{ 溢 面 为 半 回 柱 
面 ) 小 。 因 此 ,从 凝 从 气体 的 能 力 来 看 , 固 柱 形 孔 比 平行 板 筷 要 强 。 


2, 吸附 脱 附 等 温 线 的 滞后 固 


在 测定 吸附 一 腊 附 等 漫 线 的 实 蛤 
时 ,首先 逐渐 增加 吸附 质 的 蒸气 压 , 测 
得 多 筷 性 国体 的 吸附 等 漫 线 , 然 后 再 
逐渐 降低 蒸气 压 , 测 定 脱 附 等 温 钱 。 
实验 结果 表明 ,在 中 等 或 较 高 的 相对 
压力 范围 内 ,吸附 线 与 脱 附 线 一 般 不 
重 台 。 如 图 2-22 所 示 , 图 中 wbee 是 
吸附 等 温 线 ,efBo 是 脱 附 等 温 线 ,在 低 
压 部 分 {ob 段 ) 吸 附 线 与 脱 附 线 相 重 7 
合 。 不 重合 部 分 称 为 滞后 圈 。 在 漆 后 图 2-22 吸附 -上 腊 附 等 
圈 内 的 同样 相对 压力 x 下 ,相应 的 吸 温 及 的 三 所 
附 平衡 的 吸附 量 a 小 于 上 脱 附 平衡 的 
吸附 量 as4。 而 在 同样 的 吸附 量 下 ,吸附 平衡 的 相对 压力 xz 要 大于 脱 附 平 
衡 的 相对 自力  。 

早期 测定 带 后 圈 的 实验 数据 往往 不 重复 ,一般 认为 汪 后 圈 的 产生 是 
让 于 表面 上 杂质 引起 的 。 但 是 大 量 实验 结果 证 实 了 滞后 圈 的 形成 并 不 是 
杂质 引起 的 ,而 是 反映 了 孔 结 构 的 本 质 。 测 准 问 后 圈 上 的 吸附 量 ,关键 在 
于 要 维持 恒定 的 吸附 质 蒸 气压 。 

实际 上 吸附 前 也 的 形状 是 千姿百态 的 ,由 于 毛细 和 孔 的 形状 不 同 ,可 产 
生 各 种 形状 的 事后 圈 。 且 前 只 能 通过 各 种 模型 礼 来 说 明 滞后 圈 的 形成 。 

大 致 有 三 种 情况 [7 ， 

《1 一 端 封闭 的 孔 。 在 毛细 孔 中 随 着 相对 压力 增加 , 凝 阳 过 程 所 形 
成 的 弯曲 面 变 化 和 随 厦 相对 压力 减少 时 莎 发 过 程 所 形成 的 弯曲 面 变 化 正 
好 可 道 , 所 以 吸附 等 温 线 与 脱 附 等 温 线 重 琶 ,不 产生 洲 后 圈 、 


| 
| 
| 
x 
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| 
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(2) 两 端 开口 的 圆 乱 或 平行 收 筷 。 在 吸附 时 效 聚 发 生 在 同 柱 状 滚 面 
上 . 根据 式 介 一 53) 可 以 推算 出 次 售 时 的 相对 压力 ， 


而 在 蒸发 时 , 气 一 让 界面 是 半球 向 ,根据 式 (2 一 51), 柑 对 奈 力 为 


| | 
了 于 一 exXP| RT 


以 上 两 式 的 ri 一 样 时 ,zz 人 = 建国 为 元 所 1 所 以 总 是 x 之 XT, 这 
说 明 对 这 类 同样 大 小 的 孔 ,发 生 疑 聚 时 的 相对 压力 比 蒸发 时 的 相对 上庄 力 
大 , 国 而 产生 吸附 与 脱 附 不 可 逆 的 清 后 圈 。 

(3) 细 绒 瓶 状 的 孔 。 凝 聚 从 撼 底 开 始 ,直到 上 冲 襄 液体 装 满 至 眶 颈 ,而 
蒸发 是 从 小 瓶颈 口 开 始 。 瓶 底 凝 孙 所 对 应 的 相对 压力 比 撼 绒 蒸发 时 所 对 
应 的 相对 压力 大 , 因 和 击 也 形成 袖 后 网 。 

现在 人 们 根据 这 些 现象 来 解释 大 多 数 多 孔 固 体 的 吸附 各 脱 附 等 温 线 
总 有 澡 后 于 的 原因 。 其 实 ,固体 的 徽 孔 结构 远 为 复杂 ,不 仅 决 定 于 构成 吸 
附 剂 的 微粒 的 形状 , 面 且 与 他 们 堆积 的 方式 有 关 。 所 以 在 实际 测定 中 ,从 
实际 观点 出 发 ,通常 都 采用 柱状 扎 等 效 模 型 来 处 理 。 


3. 孔径 分 布 的 计算 


由 于 多 孔 性 固体 的 形状 很 不 规则 ,了 筷 的 大 小 也 各 不 相向 ,因此 透 常 采 
用 孔 的 大 小 分 布 来 表示 ,简称 为 孔径 分 布 。 通 常 孔 径 分 布 用 dYvdr 对 > 
作 图 曲线 来 表示 ,其 中 V 是 吸附 量 ,用 吸附 质 的 液体 密度 将 Y 换算 成 孔 
体积 。 

由 吸附 等 温 线 计算 孔径 分 布 的 方法 很 多 ,这 些 方 法 原则 上 相似 ,大 局 
小 异 ,这 里 介绍 常用 的 Dollimore 方 法 1 中。 此 法 认为 , 脱 附 时 除了 毛细 奖 
聚 液 的 屯 发 量 外 .还 有 毛细 扎 壁 多 分 子 层 吸 附 腊 的 减 薄 量 。 也 就 是 说 , 当 
相对 压 方 降低 (或 升 高 ) 时 ,吸附 晤 的 减少 (或 讲 加 ) 并 不 完全 是 相应 大 小 
毛细 孔 的 蒸发 量 (或 幕 各 量 ) ,而 是 包括 了 更 大 的 毛细 和 孔 内 多 分 子 层 吸 附 
膜 的 减 薄 量 ( 或 增 厚 量 )。 设 相对 压力 由 x, 降 至 .c; ;1 时 ,吸附 其 由 Y, 降 
至 V, i, 则 测定 的 脱 附 量 为 Aw = VY, 一 VV.1。 实际 上 AV, 是 由 两 个 
部 分 组 成 ,其 一 是 在 zx, 到 x, ;| 相对 压力 范围 内 相应 的 Kelvin 半径 为 


78 ， 胶体 与 界 冰 代 学 


rrxr 到 rrx,s-1 内 的 毛 绍 管 凝聚 液 的 莱 发 量 4AVei 其 二 是 大 于 rk,* 孔 内 多 
分 子 居 吸附 膜 的 减 薄 的 脱 附 基 AVwr 邵 


AV,=AV.+AV, (2 541 


岛 2-23 是 AV. 和 各 Y。 的 示意 图 。 


图 2 23 BAW 和 和 AAV 的 沙 意 图 


由 式 (2 - 53) 计 算得 到 等 效 圆 柱 所 径 rr 值 ,再 用 氮气 在 低温 下 测定 
固体 吸附 量 ,以 求 得 孔径 。 在 - 196 和 (77K) 时 所 的 V 和 a 分 别 为 
34.65 cr vtmaol :和 8.8SXx10 J-m 。 所 以 


rx={(—9,53Anr) x 10° Ym (2— 55) 


另 一 方面 ,多分 子 层 吸附 膜 的 厚度 1 与 x 有 关 , 根 据 从 无 筷 轿 体 材 料 
测定 的 结果 ,所 得 的 经 验 公式 为 


t= tnt -$Anx) ‘2 — 56) 


式 中 ,为 吸附 的 单 分 子 层 的 厚度 ,对 子 氨 t=4.3x10 me 

根据 上 述 公式 ,可 以 计算 出 吸附 氮 的 有 关 数 据 ,这 些 数据 是 指 相对 下 
力 下 的 吸附 层 厚 度 和 Kelvin 半径 等 。 把 这 些 数据 列 成 表 2-3 后 ,就 作 
为 计算 孔径 分 布 的 基础 。 

和 欲求 得 孔径 分 布 曲 线 ,必需 求 得 孔 半 径 在 六 到 +, 1 之 间 毛 细 孔 的 真 
实体 积 AV。 然 后 由 AVoxaAr 对 平均 孔 半径 x, 作 分 布 曲线 。AV. 是 指 
孔 内 有 多 分 于 层 吸 附 膜 时 孔 的 体积 ,如 果 多 分 子 层 都 脱 附 干净 ,就是 相应 
的 真实 体积 AY,。 再 以 AV,AAr 对 r, 作 图 , 即 得 孔 的 微分 分 布 曲线 , 见 
图 2-24。 

日 前 ,测定 吸附 等 温 线 是 很 费时 的 ,孔径 计算 也 很 繁琐 ,而且 用 土 述 
方法 计算 孔径 也 仅仅 是 等 效 的 柱状 模型 孔径 ,同时 也 以 脱 附 线 为 依据 。 
所 有 这 些 理论 上 的 假设 与 实际 情况 总 还 有 偏离 ,因此 用 各 种 方法 到 的 孔 


图 2-24 娃 胶 孔径 分 布 曲 线 
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2z-3 毛细 管 督 聚 法 弄 孔 分 布 的 标准 数据 宫 
相对 压力 。” 吸附 层 度 Kelvin 半径 孔 兰 径 吸附 层 厚 虑 其 平均 我 半径 
ppn + “mn re“ nm tr 起 1 /Am ri nm 
.894 1 .523 #8.477 10.0 一 一 
0.881 1.465 7.535 9.1) 0.058 9.5 
必 .名 折扣 1 .40] .S00 28.0 0. 054 8,5 
必 . 吕 54 1 .332 .0568 7 了. 0.06u 7 了 .5 
.BI 1 .256 ,7 看, .075 .5 
0.780 1.169 3.831 5.0 0.087 5,5 
.354 1.121 3.3479 和 .5 占 . 丰 中 吕 和 .75 
0.722 1.069 2.931 4.0 0.052 4 .25 
0.6082 1.012 2.488 了 .5 0.057 3.75 
0.628 (0.949 2.051 3.0 0.063 3.25 
.356 0 ,878 1 .622 了 .了 0.071 2.35 
0.538 0 .862 :1.538 2.4 0.016 2.45 
心 ,1 名 0.846 ] .43 寻 了 .了 站 .1 2.35 
.499 0.830 1.370 2.2 0.016 2.25 
D0.477 0 .813 3.287 2.1 0.017 2.15 
D0.453 0.795 1.205 2 .0 n.018 2.05 
由 ,428 0.777 1 .123 i.9 0.018 1.95 
0 401 Nn.738 1.042 1.8 L019 1.85 
让 ,371 上 0.738 说 .2 1.7 .020 1.75 
心 , 当 4 心 .了 17 D .BB3 31.6 0.021 1.635 
0.305 0.695 0 .05 1.3 0 .022 1.55 
0.270 0.872 小 .了 9 人 .4 .023 1.45 
0.232 .048 .652 1.3 i.024 1. 35 
0D.192 D .22 四 ,S79 1.2 0.026 1.25 
0 ,152 0 .395 0 .SOs 1,1 .27 1.15 
NN,111 心 .366 日 .434 1,0 .D029 1.05 
0.074 ,534 J .356 0.9 0 .032 Dj.93 
0.10 
Te 0.08 
P| 
uF 0 .06 
全 
004 
可 
全 
之 002 
他 
ii 2 40 #0 
Pi/19 m 
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福 分 布 只 有 一 定 的 相对 可 信和 度 。 这 些 部 是 日 前 所 有 和 孔径 分 布 计算 存在 的 
共同 问题 。 


4. 压 汞 法 测定 了 乱 径 分 布 


用 成 附 法 视 定 国体 妃 径 分 布 的 最 适宜 范围 大约 在 几 十 锁 米 以 下 ,在 
10 纳米 以 上 采用 奈 冬 法 测定 比较 方便 。 有 些 孔 的 半径 在 纳米 以 下 , 称 为 
被 乱 。 币 和 孔 的 吸附 情况 既 不 是 毛细 所 凝聚 ,也 不 是 包 分 子 屋 吸附 ,而 基 琅 
细 扎 填充 ,就 是 吸附 质 分 子 在 微 筷 中 作 有 限 层 吸 附 ,所 以 吸附 等 温 线 不 产 
生 清 后 圈 。 测 定 孔 径 分 布 应 当选 用 其 他 方法 。1968 年 Brunauerzo1 担 出 
微 孔 结 梅 分 析 法 ,简称 MP 法 ,是 目前 较 常 用 的 微 孔 结构 分 析 方 法 之 一 、 

实 半 是 在 -个 特制 的 汞 我 度 计 中 进行 , 它 包括 样品 管 和 可 抽 真 空 的 
特殊 形状 的 玻璃 管 。 图 2- 25 是 孔 度 计 的 样品 管 示意 图 ,其 上 部 是 一 支 
内 径 约 为 2 一 3mm 的 毛细 管 , 内 装 一 条 U 形 铂 丝 ,毛细 管 下 端 是 样品 管 
瓶 。 当 样品 装 好 后 ,将 样品 管 放大 瓶 底 ,把 系统 抽 真 空 后 ,转动 汞 孔 度 计 ， 
使 样品 等 口 淄 没 在 对 中 。 然 后 放 人 气体 加 上 庄 , 使 天 压 人 样品 的 毛细 筷 内 ， 
被 压 到 孔 内 的 未 体积 可 以 由 露出 汞 面 的 铁丝 的 电阻 变化 求 出 。 

由 于 采 对 固体 表面 不 润 湿 , 表 面 张力 阻碍 来 进入 周 体 的 毛细 和 孔 内 。 
但 是 通过 加 压 可 以 克服 毛细 孔 的 阻力 ,把 来 压 人 毛细 扎 。 毛 细 孔 阻力 和 
外 压 之 间 关 系 [ 即 式 (1 ~27)] 为 

_ _ 20c0s0 
r 

此 式 表 未 在 一 定 外 压 p 下 , 束 被 压 人 等 效 半 径 为 > 的 毛细 和 孔 ,所 以 是 压 
来 法 的 基本 方 释 式 。 因 为 固体 与 对 的 接触 角 #8 都 大 于 90', 所 以 式 (1 ~ 
27) 前 加 了 负 号 ,水 银 表 面 张力 为 480mN'm ,一般 8=z140"。 在 式 (1 - 
27) 中 ,对 不 同 固体 2gcost 值 变 化 不 太 , 为 方便 计 直接 取 00.75N:m -对 
最 终结 果 不 会 造成 太太 误差 。 则 式 (1 一 27) 可 简化 为 


r=0.75 Nm i/p (2 — 57) 
式 中 ,rx 和 加 的 单位 分 别 为 m 和 Pa。 


以 dVAdr= V(r) 表示 筷 么 分 布 函 数 。 面 筷 体 积 (WW) 是 随 压 力 改 变 
的 。 所 以 


Vn = 四 
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图 2-25 乘 孔 度 计 中 的 图 2 26 用 吸附 法 { 实 线 1 和 压 来 法 
样品 管 示 意图 虚线} 测定 活性 恢 和 孔径 分 布 图 


根据 式 (2 一 57) 可 以 得 到， 


py r 的 

Vin -tT) -rs (2758) 

用 实验 测 得 VY~ 记 曲线 , 即 压 入 了 筷 内 的 来 朵 积 对 压力 的 曲线 。 可 由 

V 一 轧 曲线 求 dV dp 值 , 将 pp 和 dV dp 值 代入 上 式 即 可 求 得 V(r)。 

用 Vtr) 对 7 作 图 , 即 得 孔径 分 布 曲线 。 当 外 压 加 到 70 MPa 时 ,可 测 得 

孔径 >10 nm 以 上 和 孔 的 分 布 ， 和 扎 径 小 于 10 nm 的 孔 分 布 , 用 毛细 管 凝 聚 

法 比较 合适 。 图 2-26 是 比较 压条 法 与 吸附 法 测 得 的 孔径 分 布 , 可 以 说 ， 

两 首 基 本 上 相似 。 图 中 实 线 是 活性 庶 吸 附 N; ,用 Dollimore 方法 计算 的 ， 
惠 线 是 用 上 奈 对 法 测定 的 。 


5. 分 子 筛 2 


分 于 簿 是 一 类 人 工 合 成 的 .具有 和 骨架 结构 的 硅 铝 酸 盐 晶体 ， 其 化 学 
组 成 可 用 下 式 表 达 : 


(MT) OALO x SiO :yO 


M 可 以 是 金属 离 于 ,也 可 以 是 有 机 胺 或 复合 离子 。n 是 M 的 价 数 ,x 是 
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SioOs 的 物质 的 起, 也 是 SO 和 AlO: 的 摩尔 比 , 交 称 硅 名 比 。y 是 水 的 
因为 分 子 簿 的 奎 铝 比 可 忌 在 一 定 范 围 内 变化 ,并 可 变换 各 种 金属 离 
于 ,例如 ;Na' ,Ki' ,Ca .Me 等 ,因此 分 子 得 的 种 类 达 儿 十 利之 
少 。 常 用 的 有 二 型 X 型 、Y 型 和 丝光 沸石 ,它们 的 奈 铝 比 依次 分 别 为 ; 
1.5~2.2.1~3.0.3.1 一 6.0 和 9~14, 一 般 奎 铝 比 不 同 ,分 子 第 的 抗 酸 
性 , 热 稳 定性 以 及 催化 活性 等 也 者 涉 同 . 夺 铝 出 起 大 , 则 耐酸 性 和 和 热 攀 定 
性 越 高 . 
虽然 各 种 分 子 秘 有 具有 不 同 的 品 体 结构 ,但 是 它们 的 基本 结构 单位 部 
是 硅 氧 和 铅 氧 四 面体 。 由 于 每 个 所 原子 为 相 倒 两 个 个 面体 所 共用 ( 称 为 
氧 桥 ), 因 此. 硅 氧 四 面体 Si 中 , 侍 和 氧 的 化 合 价 相 等 。 而 在 铅 氧 四 面 
体 AlO 中 ,因为 铅 是 +3 价 ,所 以 四 上 面体 带 负 电 , 因 此 金属 离子 M 起 着 
保持 分 了 得 电 中 性 的 作用 。 

四 面体 通过 氧 桥 相 互 连 接 形成 环 。 由 四 个 四 面体 组 威 的 环 称 为 四 元 
坏 。 此 外 还 有 五 无 环 .六 元 环 . 八 元 环 .十 二 光环 以 及 十 从 元 环 等 。 环 上 
的 四 面体 通过 气 桥 几 相 互 连 接 , 便 构 成 三 维 骨 架 的 孔 穴 ( 叉 称 笼 或 空 腔 )。 
例如 , 攻 沸 石 (CaAlS0O13) 有 具有 直径 为 1 nm 的 和 孔 穴 和 直径 为 4 nm 的 所 
口 ,如 图 2 一 27 所 示 . 因此, 单 原 于 气体 . 双 愿 子 气体 .水 和 正 烷 烃 等 分 于 
部 可 以 进 人 它 的 扎 守 而 被 吸附 ,而 其 他 较 大 的 分 子 则 不 能 进入 。 这 就 是 
分 子 几 能 起 科 吸 作用 的 结 梅 条 件 ,也 是 分 子 簿 和 名称 的 由 来 。 


图 2-27 faAlSyO, 四 面体 排 册 所 形成 的 立方 仿 面 揭 { 长 石和 沸石 中 ) 
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分 子 得 的 吸附 作用 主 划 是 物理 蝶 附 ,有 时 也 有 代 学 吸附 。 共 吸附 作 
用 椒 仪 在 表面 上 进行 ,而 且 深 入 到 分 子 第 结构 的 内 部 。 因 此 与 其 他 吸附 
相 比 ,分 子 得 的 吸附 有 选择 性 强 初 效率 高 两 大 特点 。 

分 子 第 的 选择 吸附 特性 是 源 -于 被 吸附 分 了 的 大 小 和 形状 的 和 不同。 分 
子 第 结 枸 内 的 筷 穴 和 和 孔道 相互 淘 通 。 筷 穴 的 空间 占 沸 石 晶 体 体积 的 
50 听 以 上 ,并 且 和 孔径 大 小 均匀 .国定 ,与 道 常 分 下 的 大 小 相当 。 它 的 北 径 
随 结 构 类 型 .阳离子 的 种 类 和 数 基 而 变化 。 其 筷 闪 的 直径 ~- 般 在 0.6 一 
1.5 nm 之 各 ,和 孔径 约 在 0.3~~1.0 nm 之 间 。 表 2 一 4 列举 了 几 种 常用 的 
分 子 簿 的 有 效 吸 附 孔 径 , 以 及 它们 所 能 吸附 的 最 大 分 子 , 昔 分 子 下 算 大王 
分 子 科 的 孔径 就 不 被 吸 附 。 表 2-S 还 比较 了 分 子 生 与 一 般 吸 附 剂 (如 奈 
胶 、 活 性 误 ) 的 选择 吸附 性 能 ,在 室温 下 5A 型 分 子 筛 对 士 丁 烷 有 较 大 吸 
附 量 ,而 对 共和 异 丁 烷 的 吸附 量 很 小 。 但 是 硅 装 和 活性 谈 对 这 二 者 的 吸 
附 量 没有 很 大 差别 。 所 以 5A 型 分 子 季 在 正 丁 院 , 异 本 烷 和 茉 的 混合 
中 不 其 有 选择 性 吸附 。 同 样 , 从 表 中 所 列 数 沁 ,在 正 丁 醇 、 仲 本 醇和 异 丁 
醉 的 混合 物 中 SA 型 分 子 得 能 选择 吸附 正本 枚 ,而 硅胶 、 活 性 火 却 不 行 。 


表 2-4 分 子 筋 的 有 效 吸 附 孔 径 


沸石 类 型 SiDa aa; 和 其 由 程 4 rtm 分 了 学 了 直径 d/hm 

KA3A) 2.0 0.3 水 0.27 ~0).32 
NaA" (dA) 2.0 站 .42 蔷 .5 .68 
CaAlSA) 2.0 0.50 正本 烷 0.49 
NaX(t 13X) 2.5 .00 三 于 烷 .81 ~—0.09] 
Cax ' (10X) 2,5 0.80 1;,3.5- 二 书 荣 .B82 ~ 0.85 
May 44.5 一 人 5. 让 0.90 1,3,5- 二 乙 革 站 82 -站 .65 
NaK 毛 沸石 * 看. 折 0.45~0.54 某 0.65~O. 6 
Na 丝光 沸石 * 10 0.4 莱 .65 ~ 0 
HH 毕 光 沸石 10 0.9~—1.0 二 败 」 烷 1,92 


* 对 第 凸 列 的 分 子 相 吸附 。 
表 2-# 分 子 锭 对 有 机 物 的 选择 伏 附 (25 已 ) 


吸附 故 万 吸附 其 tf 鹃 内 质 2tO0g 报 附 剂 ) 
PPa 5A 型 分 子 篆 硅 驴 并 性 炭 

下 J 烧 6. . 本 24 
异 丁 烷 . ,4 .8 26 
基 ， 3.5 dd 
正 丁 配 ， . 27 9 
促 了 醇 1， 2t 21 
异 ] 醇 0.20 0.3 25 24 
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显然 ,只 有 那些 直径 比较 小 的 分 了 才能 通过 廊 石 的 孔道 而 被 吸附 ,而 构 型 
比较 大 的 分 子 由 子 不 能 进 人 省 石 蕊 穴 ,就 不 被 鹃 附 。 

分 子 筛 的 男 一 性 能 是 对 子 极 性 分 子 和 个 饱和 分 子 有 很 高 的 亲和力 ，; 
在 非 极 性 分 子 中 ,对 航 化 率 大 的 分 子 电 有 较 高 的 亲和力 。 所 以 分 子 第 可 
以 对 各 种 极 性 和 不 饱和 程度 不 同 的 气体 进行 选择 性 阴 附 ;向 对 非 极 性 分 
子 的 吸附 芝 随 阁 极 化 率 的 增 大 而 增加 ， 

分 子 科 的 男 一 特点 是 具有 高 笋 吸附 性 。 沸 厂 分 子 第 对 于 1bO、NIT、 
H2S 和 CO; 等 高 极 性 分 子 有 很 高 的 亲和力 ,特别 是 对 于 水 ,在 低 分 压 惑 
低 浓 度 、 高 温 等 条 件 下 ,吸附 量 仍然 很 太 。 表 2 一 6 是 各 种 吸附 剂 在 不 同 
温度 下 吸水 其 的 比较 ,可 以 看 出 分 子 秘 在 较 高 温度 下 仍 能 吸附 相当 数量 
的 水 分 ,而 活性 氧化 错 , 硅 胺 等 的 吸附 能 力 已 基本 丧失 。 分 子 科 之 所 以 具 
有 高 效 吸 附 能 力 , 是 由 子 孔 穴 或 孔道 上 的 分 子 受 到 来 自 各 方向 的 ,车 加 的 
孔 壁 场 作用 力 ( 色 散 力 ?。 另外 ,由 子 分 子 科 的 孔 守 中 会 有 阳离子 ,而 肯 染 
氧 带 有 负电 和 苘 ,所 以 在 阳离子 周转 形成 了 较 强 的 静电 场 。 这 样 ,色散 力 和 
静电 力 的 加 和 造成 分 子 箭 具 有 特别 强 的 吸附 能 力 。 也 正 是 因为 静电 力 的 
作用 ,对 于 板 性 .不 饮 和 的 和 易 极 化 的 分 子 具 有 优先 的 选择 吸附 作用 ， 日 
前 ,分子筛 在 吸附 、 分 离 和 催化 等 领域 获得 了 广泛 的 应 用 。 


泰 2-6 不 同 温 度 下 几 种 吸附 剂 的 吸水 量 ! 质 其 分 数 /%， 


温 冯 /和 
吸附 剂 - 
25 sD 35 0 125 150 25 
分 子弟 22 31 18.5 15 9 6 5.5 
氧 人世 铝 10 6 2.5 3 < -0 
硅胶 22 12 3 <] -0 


2.9 ”化 学 吸附 与 催化 作用 


化 学 吸附 与 物理 吸附 的 根本 区 别 ,在 于 前 者 是 吸附 质粒 子 与 吸附 剂 
表 而 之 间 形 成 化 学 吸附 键 ,构成 表面 配合 物 ; 这 种 吸附 键 的 强度 与 一 般 化 
学 键 差不多 。 

在 多 相 殿 化 反应 过 程 中 ,催化 剂 表 而 的 化 学 吸附 是 个 关键 步骤 。 因 
此 化 学 吸附 和 催化 作用 往往 是 紧密 联系 在 一 起 的 研究 课题 。 过 去 研究 化 
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学 吸附 是 为 了 搞 清楚 健 化 机 理 。 近 年 来 , 随 着 超 高 真空 技术 的 发 展 ,以 帮 
各 种 波谱 和 衍射 技术 的 联 用 ,尤其 是 低能 电子 入射 技术 (LEED) 的 出 现 ， 
使 得 化 学 吸附 的 研究 进入 分 子 水 平 。 便 如 ,在 Ni 的 (110) 面 上 氧 是 以 
氧 原子 排 成 (2:1) 网 络 的 化 学 吸附 :而 - -氧化 碳 以 CO 分 子 排 成 (1:1) 网 
络 的 化 学 吸附 。 因 而 ,目前 化 学 吸附 的 研究 工作 不 人 三 加 深 了 对 催化 过 程 
的 了 解 , 面 且 已 发 展 成 为 表面 化 学 的 独立 新 领域 。 以 下 将 通过 吸附 位 能 
图 和 吸附 态 的 简要 讨论 ,来 闻 明 化 学 吸附 和 催化 作用 的 一 般 原 理 。 


1， 豚 附 位 能 图 


化 学 吸附 与 化 学 反应 相似 ,参加 反应 的 分 子 或 原子 要 具 丰 一 定 的 活 
化 能 才能 被 吸附 。 催 化 剂 对 反应 分 子 的 化 学 吸附 所 起 的 催化 作 几 ,往往 
是 表现 在 改变 反应 机 理 和 降低 活化 能 。 这 可 以 通过 吸附 位 能 图 得 到 说 
明 。 图 2- 28 是 氧 在 镍 表面 上 的 化 学 吸附 和 物理 吸附 的 位 能 曲线 。 图 的 
纵 坐 标 是 位 能 , 横 坐 奈 是 与 镍 表面 的 距离 "~。 其 中 pap 线 为 物理 吸附 曲 
线 , 它 表明 毛 分 子 同 镍 表面 靠近 时 ,位 能 与 距离 之 间 的 变化 规 第 。 体系 位 
能 的 零点 选 在 氧 束 镍 表面 无 穷 远 处 的 能 态 。 当 H; 向 镍 表面 靠近 时 ,以 
吸引 旋 为 主 ,位 能 沿 着 pa 而 降低 ;到 达 a 点 时 位 能 最 低 , 这 时 和 氢 与 镍 表 
面 靠 范 德 华 引 力 结 人 台 。 如 果 越 
过 a 点 憾 所 继续 癌 镍 表面 车 
近 , 则 位 能 治 ap 线 反 面 升 高 ， 
这 主要 是 由 于 和 氧 与 镍 之 问 原 子 
核 正 电 排斥 力 增 大 的 结果 。 在 
4 点 上 形成 氧 分 子 在 镍 表面 上 
的 物理 吸附 ,相应 于 零点 状态 ， 
物理 吸附 放 的 热 是 Quve。 的 
大 小 与 吸附 质 的 液化 热 差 不 
多 ,温度 稍 高 就 容易 脱 附 。 在 a 
点 , 气 分 子 与 镍 表面 的 距离 约 
0.32 nm， 这 相当 于 镍 原子 的 
范 德 华 半径 0.205 nm 和 和 氢 分 
子 的 范 德 华 半 径 0.15 nm 之 
和 ,如 图 2 一 28 所 示 。 

曲线 ppe 表示 所 原子 在 


2Ni+H+H 


导 2 -28 物 埋 虹 附 和 化 学 吸附 的 
位 能 曲线 图 
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锦 圾 面 上 的 化 学 吸附 位 能 变化 曲线 、 氢 分 了 解 岗 成 氢 原 了 了 时 需要 解 离 能 
PH-a, 所 以 在 曲线 的 起 点 c 处 ,体系 的 位 能 比 零点 能 高 Du_u， 当 氧 原 
子 逐 淅 掌 近 锦 家 面 时 ,体系 的 位 能 沿线 既 最 低 点 5. 然后 又 随 距 离 的 减 
少 ,而 急剧 上 和 着 ,这 也 号 由 于 不 子 核 之 间 的 正 电 排 辣 作用 。 在 5 点 ,形成 
稳定 体系 ,这 时 氢 原 子 与 镍 表面 原子 形成 化 学 吸附 键 。 它们 之 问 的 距离 
为 0.16 nm, 等 于 氢 扣 子 半 径 和 钊 诛 子 半径 之 和 - 

把 物理 吸附 曲线 疡 a 产 和 化 学 吸附 曲线 "ptr 结合 起 来 考虑 ,它们 机 
交 于 户 点 由 于 在 常态 下 , 氧 是 分 子 状态 。 从 位 能 图 上 可 以 理 到 ,从 2Ni 
+ H; 的 始 态 到 形成 化 学 吸附 的 终 态 ,要 放出 化 学 吸附 热 QQ, ,在 此 过 程 中 
体系 的 位 能 沿 着 p'apbc 曲 线 变 化 ,这 表明 复 从 分 子 状态 到 化 学 吸附 态 ， 
要 经 过 一 个 中 间 态 pb, 这 时 使 氢 分 子 解 离 成 两 个 复 厦 子 需要 活化 能 E,， 
与 解 离 能 Dh_a 相 比较 ,Esc< Pr ,说 目 了 和 氧 分子 的 解 离 在 有 锦 表 面 时 ， 
所 需要 的 能 量 EE,, 比 没有 镍 众 化 剂 存 在 时 所 党 要 的 Dn_n 要 小 得 密 。 出 
此 可 见 ,催化 剂 明显 地 起 了 降低 解 离 能 的 作用 ,也 就 是 说 ,相当 于 降低 了 
氧 分 子 解 离 成 氢 原 子 这 一 步 反应 的 活化 能 .22: 


2. 豚 附 态 


众所周知 ,在 俊 化 前 表 所 上 有 活性 的 部 分 才能 进行 化 学 吸附 。 吸 附 
中 心 一 般 是 原子 ,离子 等 ,通常 称 为 活性 中 心 。 表 面 上 的 活性 中 心 往往 只 
占 表面 的 一 小 部 分 ,而且 各 个 活性 中 心 的 活性 不 一 定 相同 。 吸 附 颗粒 与 
吸附 中 心 之 间 形成 化 学 吸附 键 , 构 成 各 种 吸附 态 配 合 物 。 有 时 吸附 质 被 
吸附 后 ,可 以 产生 一 种 以 上 的 吸附 态 。 近 年 来 ,通过 各 种 波谱 色谱 等 实 
验方 法 ,可 以 证 实 各 种 吸附 态 的 存在 ,例如 , 氧 在 铂 上 的 吸附 有 四 种 吸附 
态 ,如 图 2 一 29 所 示 。 商 种 属于 分 子 吸附 , 男 外 两 种 属于 原子 吸附 。 


| H 一 H H H 
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图 :-29 和 氢 在 销 工 的 四 种 吸附 法 


可 以 看 出 ,吸附 颗粒 (被 吸附 的 分 子 .原子 .离子 或 基 团 ) 与 催化 剂 表 
面 的 单 全 吸附 中 心 或 多 个 吸附 中 心 戒 键 、 面 且 形 成 吸附 态 时 ,吸附 颗粒 
与 表面 吸附 中 心 可 以 形成 共 价 键 . 配 位 键 或 离子 键 等 。 世 在 形成 不 同 吸 
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附 疙 时 ,由 于 所 产生 的 化 学 豚 附 键 前 类 型 及 其 强度 相同 ,所 以 吸附 应 化 能 
和 豚 附 热 也 随 之 而 异 。 因 此 浏 定 鹃 附 活 化 能 和 吸附 热 , 有 瞄 于 剂 别 咕 附 
态 。 但 是 由 于 化 学 吸附 的 情况 很 复杂 , 至今 尚 礁 于 从 于 论 上 对 化 学 吸附 
刍 加 以 产 格 处 理 。 


2.10 国体 对 非 电解 质 溶液 的 吸附 


固体 对 洲 滚 的 吸附 是 最 常见 的 吸附 现象 之 一 。 伺 是 ,这 一 类 体系 的 
晓 附 规律 比较 复杂 ,主要 是 由 于 溶 滚 中 除了 溶质 外 ,还 有 溶剂 。 因 此 ,四 
体 对 溶液 的 吸附 理论 不 像 气体 吸附 理论 那样 完整 ,至 今 仍 处 于 初始 阶段 。 
固体 对 气体 的 明 附 主要 由 国体 表面 与 气体 分 子 的 相互 作用 的 强 弦 来 决 
定 。 但 是 固体 对 沙洲 的 碟 附 至 少 要 考虑 三 种 作用 方 :界面 层 中 国体 与 洲 
质 之 间 的 作用 力 、 图 体 与 溶剂 之 问 的 作用 力 以 及 溶液 中 溶质 与 溶剂 之 间 
的 作用 力 。 将 固体 放 入 溶液 后 形成 的 固 - 液 界面 总 是 被 溶质 和 溶剂 两 种 
分 子 所 占 满 ,因此 ,溶液 中 的 吸附 是 溶质 和 和 溶剂 分 了 争夺 液 - 固 界面 的 净 
结果 。 寿 界 而 上 的 深 质 浓度 比 溶液 内 部 的 大 ,就 是 正 吸 附 ; 若 界面 上 的 深 
质 浓度 比 溶液 内 部 的 小 ,就 是 负 吸 附 。 显 然 , 当 溶质 是 正 吸 附 时 ,溶剂 就 
是 负 明 附 ; 辣 样 地 , 洲 质 是 负 吸附 时 , 溶 蛮 就 是 止 吸 附 。 

从 吸附 速度 来 看 ,固体 对 溶液 的 吸附 束 罕 一 般 比 对 气体 的 吸附 速率 
村 慢 得 多 。 这 是 由 于 吸附 质 在 次 液 中 的 扩散 速率 要 比 在 气体 中 悍 。 在 洲 
液 中 ,固体 表面 有 一 层 溶液 膜 ,溶质 必须 透 过 这 层 膜 ,才能 被 固体 所 吸附 ， 
理 加 上 筷 的 因素 ,就 更 减 慢 了 骸 附 速率 。 例 如 ,用 和 多孔 的 活性 炭 上 吸附 水 溶 
该 中 的 有 机 醒 , 甚 至 几 百 小 时 之 后 仍 未 达到 平衡 。 研 究 固体 对 溶液 的 吸 
附 规 律 ,除了 可 以 了 解吸 附 剂 对 各 种 物质 的 吸附 能 力 及 影响 吸附 的 因素 
外 ,还 对 阐明 固体 表面 的 润 湿 .渗透 和 铺展 等 有 关 问题 具有 指导 意义 。 

面体 在 溶液 中 的 圾 附 虽 然 比 对 气体 的 吸附 复杂 ,但 测定 吸附 量 的 实 
验方 法 却 比 较 简 单 。 只 要 将 一 定量 的 大 体 放 入 一 定 基 已 知 浓度 的 溶液 
中 ,不 断 振荡 ,以 缩短 扩散 时 间 , 当 达 到 豚 附 平衡 后 ,测定 溶液 的 浓 谍 ,从 
浓度 的 变化 就 可 以 计算 单位 质量 面体 吸附 了 多 少 溶质 。 设 co 和 分 别 
表示 吸附 前 各 后 溶液 的 浓度 .V 是 溶液 的 体积 , m 是 吸附 剂 的 质量 , 则 溶 
质 的 骸 附 其 是 
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T= (2—59) 
式 中 ,x 是 被 吸附 溶质 的 物质 的 其 、 必 须 注 意 , 这 种 计算 并 没有 考虑 到 深 
弄 的 吸附 ,通常 称 为 表 观 叹 附 量 ，。 

固体 对 溶 婆 的 吸附 通常 分 为 对 非 电解 质 溶液 的 吸附 和 对 电解 质 溢 液 
的 吸附 两 大 类 。 前 老 又 吕 分 为 稀 浴 液 和 消 溶 液 两 种 。 


1. 稀 溶液 申 的 吸附 


在 非 电解 质 稀 浴 液 中 国体 的 吸附 等 温 线 有 三 种 类 型 :一 种 是 单 分 子 
层 叹 附 等 温 线 , 见 图 2 一 30; 一 种 是 指数 型 的 吸附 等 温 线 , 见 图 2- 31; 还 
有 一 种 是 多 分 子 屋 吸 附 等 漫 线 , 见 图 2 一 32。 从 曲线 的 形状 来 看 ,大 多 数 
与 固体 对 气体 吸附 的 规律 很 相似。1*3 
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图 2-30 糖 崇 自 水 中 到 附 革 胺 等 的 吸附 等 温 线 
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2-31 接 Freundjich 公式 绘制 的 吸附 等 温 线 
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图 2-32 硅胶 在 已 醇 溶液 中 暴 附 水 的 吸附 等 温 线 5 


很 铸 稀 溶液 中 的 吸附 等 温 线 可 以 用 Langmuir 吸附 等 温 式 来 描述 。 
但 是 对 溶液 级 附 的 Langmuir 双 附 模型 与 气体 咀 附 有 所 不 同 。 在 济 液 中 ， 
固体 表面 上 的 吸附 位 对 溶质 和 深 剂 分 子 都 有 吸附 力 , 只 是 种 度 可 能 不 同 。 
而 且 吸 附 作用 力 仅 限 子 固体 表 曾 的 明 附 位 与 被 明 附 的 溶质 或 溶剂 分 子 间 
的 作用 力 ,而 被 暖 附 溶 质 分 子 间 的 相互 作用 一 般 较 小 ,所 以 可 看 作 是 单 分 
子 层 吸附 ,并 认为 该 吸附 层 是 二 维 空间 的 理想 溢 液 。 例 旭 SiD, ,TiD: 等 
在 菜 中 咀 附 硬 脂 酸 , 糖 这 和 在 水 中 吸附 芋 骇 . 丁 醇 或 成 本 等 , 均 属 子 这 一 类 
型 吸附 ,如 图 2-30 所 示 。 这 一 类 吸附 体系 可 以 用 如 下 上 方程式 描述 : 


oc 
m+ ibe 


= (2 — 60) 


式 中 ,c 是 吸附 平衡 时 溶液 的 浓度 , 工 , 可 近似 地 看 成 是 单 分 子 层 的 饱和 
吸附 量 ,8 是 与 溶质 和 溶剂 的 吸附 热 有 关 的 常数 。 

有 些 固 体 在 湾 液 中 的 吸附 等 温 线 与 对 气体 吸附 的 等 温 线 相似 , 站 图 
2-31 的 曲线 。 例 如 , 活性炭 在 水 中 吸附 脂肪 酸 和 醇 ; 撕 迪 在 水 中 吸附 
省 , 酚 和 严 珀 酸 等 , 均 属 于 这 一 类 型 的 吸附 ,可 以 用 Freundlich 吸附 方程 
式 米 描述 : 

c/n = Kel’” ‘2—61) 


此 式 是 经 验 公 式 , 所 以 天 和 者 是 经 验 常 数 ,r 是 浪 渡 的 浓度 ,Am 为 
吸附 量 。 如 果 对 式 (2 一 61) 取 对 数 得 到 : 

lgtx/m)=lgK + (tl Alge (2 — 62) 
以 lgt.rAni) 对 lge 作 玫 ,得 到 如 图 2-31 所 示 的 直线 、 从 直线 的 截 距 和 
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和 斜 府 可 以 求 出 常数 民 和 mn， 在 实践 中 ,就 是 用 也 Cz Am ) 对 jge 和 作 图 尼 否 
得 到 直线 ,以 检验 是 否 符合 Freundlich 吸附 . 

大 多 数 稀 溶液 吸附 体系 基本 上 部 可 以 用 Langmuir 或 Freudlich 吸附 
等 注 式 来 描述 ,但 是 还 有 一 些 固体 在 深 渡 中 的 吸附 等 温 线 中 SS 型 。 例如， 
误 在 水 溶液 中 叹 附 含 四 个 以 上 碳 的 脂肪 酸 或 脂肪 醇 时 ,它们 的 圾 阶 等 温 
线 就 其 有 多分 子 层 吸附 的 基本 特征 , 妈 当 接近 于 饱和 浓 庶 时 ,吸附 呈 显 鞍 
地 增 地 。 如 图 2 一 如 所 朱 的 硅胶 在 已 醉 深 液 中 吸附 水 的 吸附 等 温 线 。 当 
exe 在 0.8 以 上 时 ,吸附 量 总 剧 地 增加 ,相对 深度 cco 相当 子 固体 对 气 
体 吸 附 的 相对 压 为 p/p" 。 这 一 类 型 的 吸附 等 温 线 常常 用 类 似 子 BET 
公式 的 式 于 来 表示 。 但 要 注意 ,在 之 分子 层 中 , 间 时 存在 着 溶质 和 溶剂 两 
组 分 的 吸附 ,不 能 完全 排除 溶剂 分 子 的 存在 .1*5! 


2, 利用 固体 对 溶液 的 有 吸附 测定 固体 的 比 表面 


利用 固体 在 溶 渡 中 的 吸附 可 以 测定 , 值 ,如 果 知 道 了 溶质 分 子 的 
截面 积 s ,那么 就 可 以 估计 吸附 剂 的 比 表 面 S$。 对 于 固体 在 溶液 中 的 吸 
附 , 式 全 一 25) 应 改 成 下 式 : 


s={ 冶 ] Ng (2 - 63) 


式 中 ,txz7m yw 为 单 分 子 层 愧 和 吸附 量 。 因 此 ,从 国体 在 溶液 中 的 吸附 ， 
通过 测定 单 分 子 层 饱 和 吸附 量 ({x Am) ,也 能 提供 一 种 测定 固体 比 表面 
的 简便 方法 。 

通常 测定 比 表 面 所 采用 的 吸附 质 有 两 类 :一 类 是 脂 芒 酸 , 男 一 类 是 染 
料 ， 脂 肪 酸 分 子 在 太 多 数 情况 下 是 紧密 排列 ,而且 垂直 地 吸附 在 固体 表 
固 上 ,这 时 oo-20,5x10"“m*。 估计 腊 肪 酸 分 子 与 固体 表面 形成 气 键 ， 
或 与 合 氧 表面 生成 盐 的 化 学 吸附 。 所 以 一 膝 采 用 极 性 溶剂 比较 好 ,这 样 
可 以 光 免 多 分 子 层 吸 附 。 但 是 ,有 时 也 发 现 采 用 sc 为 20.5x10 “mr ,所 
得 计算 结果 比 用 气体 吸附 测定 的 偏 低 , 这 与 固体 的 表面 状态 有 关 .， 可 能 
是 由 于 固体 表面 的 品格 决定 了 被 吸附 的 脂肪 酸 分 子 排 蜀 比较 松 ,例如 像 
硬 脂 酸 分 子平 箭 在 半 石 赚 化 的 炭 上 。 有 时 也 会 偏 高 ,很 可 能 是 出 现 多 分 
子 层 吸附 的 缘故 。 

用 染料 作 吸 附 质 时 采 月 比 色 法 来 调 定 更 为 方便 ,但 也 存在 染料 分 子 
在 固体 表面 上 的 截面 积 不 易 确定 的 问题 。 榈 如, 亚 甲 基 蓝 分 子 的 实际 截 
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面积 为 75 x 10-"m ,可 是 在 半 石 黑 化 的 内 上 , 它 的 截面 积 是 197 x 
10 ny. 而 在 具有 氧化 表面 的 类 (spheron) 上 , 则 是 105x10- 人 mm’。 而且 
染料 分 子 比 较 太 , 所 以 位 吸 作 用 的 影响 很 ， 此 外 , 述 有 用 甲 基 红 的 茶 溶 
液 测定 秆 胶 的 比 形 血 , 有 时 也 采用 对 确 基 荣 栈 , 莱 酷 或 而 等 作 罩 附 质 。 

因此 ,利用 周 体 对 溶液 难 贤 附 来 测定 比 表 面 时 ,必须 注意 尽 基 减少 系 
统 误差 。 所 以 对 某 一 类 吸附 剂 都 规定 有 标准 的 浏 定 方法 ,以 便 与 同类 吸 
附 剂 的 比 表 夯 进 行 比较 。 更 台 坚 的 是 求 用 参 比 方法 , 即 先 用 一 个 已 知 比 
表面 的 吸附 剂 ( 由 气体 上 吸附 法 测定 ) 来 确定 湾 滚 中 吸附 质 的 ec 值 ,然后 用 
它 来 计算 同类 吸附 剂 的 比 表 面 。 但 必须 注意 ,即使 是 在 吸附 达到 了 饱和 
的 情况 下 ,吸附 层 中 也 仍然 有 相当 数量 的 溶剂 分 子 。 所 以 按 效 后 分 子 盖 
满 固 性 表 褒 成 单 分 子 层 来 计算 比 表 面 ,结果 人 往 御 山 低 。 但 是 上 述 方法 简 
便 , 若 只 要 求 用 各 种 吸附 新 的 相对 值 来 比较 比 表面 的 大 小 ,此 法 仍 有 实用 
价值 。 


3. 浓 深 滞 中 的 吸附 


因 体 对 稀 溶 液 豚 附 的 基本 特点 是 ,吸附 过 程 中 溶剂 的 活 度 基本 不 变 。 
在 A 和 了 组 成 的 浓 二 元 溶液 中 ,者 和 和 B 可 以 按 任何 比例 互 溶 ,所 研究 
的 法 度 范围 可 以 从 纯 液 体 A 到 纯 液 体 B。 在 这 样 的 染 溶 液体 系 中 ,溶质 
和 溶剂 的 概念 是 相对 的 ,所 以 只 讨论 其 中 任意 一 个 组 分 的 规律 就 可 以 。 
因为 吸附 剂 琶 吸附 溶剂 又 吸附 深 质 ,在 入 溶液 中 可 用 式 (2- 56) 来 表示 吸 
附 量 ,但 是 在 浓 溶 液 里 用 表 观 吸附 量 x,,; 来 表示 比较 恰当 ,具体 表示 为 


好 2 二 RIATL,2 (2—64) 


式 中 ,下 标 s 表示 界面 相 ,n, ;为 单位 吸附 剂 界面 吸附 层 中 组 分 2 的 物质 
的 量 。 nt 是 与 单位 吸附 剂 相 应 的 体系 中 各 组 分 的 总 物质 的 量 。Ax .2 是 
吸附 剂 达 到 平衡 后 , 深 液 中 溶质 摩尔 分 数 的 变化 。 由 于 在 浓 洲 液 中 次 液 
的 密度 随 组 成 而 变 , 所 以 用 摩尔 分 数 较为 方便 。 式 (2 -641 是 实验 测定 吸 
附 量 的 依据 , 它 表示 的 是 表 观 弘 附 量 ,而 不 是 被 吸 任 组 分 在 表面 屋 的 实际 
物质 的 量 。 以 下 将 导出 表 观 吸附 三 与 表面 过 剩 量 的 关系 。 

如 边 Gibbs 规定 ,将 分 界面 放 在 固 慰 表面 处 , 设 固 体 表 面 不 会 溶解 。 
根据 表面 过 剩 景 的 定义 ,组 分 2 的 表面 过 剩 量 也 可 表示 为 
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式 中 ,as 表示 单位 量 吸 附 剂 的 吸附 位 上 各 组 分 的 必 物 质 的 其 ,zs 和 工 1, 
分 别 表示 到 达 平 衡 时 组 分 2 在 吸附 层 中 和 在 溶液 本 体 中 的 摩尔 分 数 ,A 
是 吸附 齐 的 比 表 面 。 上 式 还 可 表示 为 


r= 2 nH.27 1) 
式 中 ,ns; 和 ai? 是 单位 莉 吸 附 剂 中 组 分 2 在 吸附 层 和 在 溶液 本 体 中 的 
物质 的 量 ,x1 为 与 单位 量 吸 附 剂 对 应 的 溶液 本 体 中 各 组 分 的 总 物质 的 
量 。 因为 体系 中 组 分 2 的 总 物质 的 其 是 好 由 十 ?1 ;体系 各 组 分 的 
总 物质 的 量 是 ao =* n+ x, 将 其 代入 式 (2 -66) 得 


(2—66) 


_ Ro( E27 XL) HoAXL.2 


A 本 (2 -67) 


了 2 


式 中 ,x0 是 吸附 前 溶液 中 组 分 2 的 府 尔 分 数 。 上 比较 式 (2 -67 与 式 亿 一 
64) 可 以 知道 , 表 观 吸附 量 除 以 比 表 面 就 是 表面 过 剩 重 。 由 于 x 1+ 1 
二 1 和 n,= #1 T1162; 将 这 些 关 系 代 入 式 (2 66), 还 可 以 得 到 : 
(ns 2T1,1 Hs 712) 
A 

由 式 (2 一 68} 可 以 看 到 ,只 有 当 溶 渡 很 稀 时 , 即 x ;一 0 和 zssl 的 情况 
下 ,ns2= 了 2A 才 是 组 分 2 在 单位 量 吸 附 剂 界面 层 中 的 吸附 有 量 ，。 用 TT, ， 
对 x 2 作 图 。 所 得 由 线 称 为 组 成 吸附 等 温 线 。 图 2--33 是 半 石 界 化 活性 
炭 在 基 - 正己 烷 二 元 溶液 中 吸附 蔡 的 组 成 吸附 等 温 线 。 开 始 时 ,吸附 量 
随 着 葵 的 浓 庆 增加 而 增加 ,达到 最 高 点 后 ,吸附 量 又 随 之 面 降低 。 另 一 方 
面 , 随 着 温度 的 降低, 半 石 墨 化 和 活性炭 对 葵 的 吸附 量 适 崭 减 少 。 因 此 ,在 
温度 较 低 的 情况 下 , 当 基 的 浓度 比较 太 时 出 现 负 吸附 ,1** 

图 2 一 34 是 常温 下 ,硅胶 和 活性 岩 在 乙 隙 一 茶 二 元 溶液 中 吸附 乙醇 
的 组 成 吸附 等 温 线 。 两 条 等 温 线 都 呈 S 形 ,但 吸附 量 的 差别 下 大 。 


4. 影响 溶液 中 吸附 的 因素 


对 固体 在 溶液 中 的 吸附 已 开展 了 广泛 研究 。 亿 由 于 溶液 吸附 要 考虑 
到 吸附 剂 ,溶剂 和 溶质 三 者 之 间 的 相互 关系 ,比较 复杂 ,至 今 还 没有 完善 
的 理论 ,但 总 结 出 一 些 定性 规律 ,分 述 如 下 。 

(1) 吸附 剂 、 深 质 和 溶剂 三 者 的 极 性 不 同 对 吸附 其 的 影响 实验 表 


Ts.2 ‘2 —68) 
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乙醇 的 摩尔 分 数 
TL 
图 2- 33 革 - 正 已 烷 在 半 石 说 2-34 硅胶 和 活性 炭 在 
黔 化 并 上 的 组 成 爱 附 等 温 线 乙醇 - 葵 深 滚 中 吸附 乙 
醇 的 组 成 吸附 等 温 线 


和 六 
人 一 
全 
ci(molidm 2 
eyencldm ) 
图 2-35 活性 深 在 水 洲 液 中 图 2-36 奎 层 在 甲 鞋 溢 液 中 


咀 附 脂肪 酸 的 Traupe 规则 吸附 出 肪 琶 的 Traube 规则 
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明 : 极 性 的 (或 非 极 性 的 ) 暧 附 章 自 -种 非 极 性 的 (或 极 性 的 ?溶剂 中 ,优先 
吸附 极 性 {或 非 极 性 ) 强 的 溶质 。Traube 规则 就 是 对 这 种 规律 的 描述 。 
Traube 规则 是 指 , 有 机 同系 物 的 虹 附 总 是 有 规律 地 随 CH, 键 的 增长 而 变 
化 (增加 或 减少 }。 例 如 活性 炭 自 水 溶液 中 吸附 脂肪 骏 , 如 图 2 35 所 示 。 
活性 炭 是 非 极 性 吸附 剂 ,水 是 极 性 洲 剂 ,因为 洲 质 的 极 性 强 器 次 序 是 :由 
酸 > 乙 发 > 夫 酸 > 丁 酸 ,所 以 活性 内 对 它们 吸附 的 吸附 量 大 小 的 次 序 正 
好 相反 。 同 样 可 以 理解 , 侍 胖 在 甲 茶 溶 滤 中 对 各 种 脂肪 酸 的 吸附 且 大 小 
的 次 序 是 :乙酸 > 内 酸 > 丁 酸 > 辛 酸 , 见 图 2- 36。[ 

(2) 洲 质 在 溶剂 中 的 溶解 度 对 吸附 量 的 影响 ”实验 表明 :溶解 度 趣 
小 的 溶质 , 越 容易 被 吸附 。 因 为 溶质 的 溶解 度 越 小 说 明 深 质 与 溶剂 之 间 
的 相互 作用 力 相 对 地 越 弱 , 则 被 吸附 的 倾向 就 越 大 。 例 如 ,脂肪 酸 的 碳 氨 
链 越 长 在 水 中 的 洲 解 度 战 小 ,被 活性 炭 吸 附 的 也 就 越 多 ,如 图 2-35、 反 
之 ,在 四 和 氧化 碳 溶剂 中 -并 , 腾 肪 酸 的 碳 氨 链 越 长 ,溶解 度 越 大 ,被 活性 炎 
吸附 得 越 少 ,以 上 两 个 实例 是 在 吸 际 剂 和 溶质 都 相同 的 情况 下 ,比较 在 不 
同 溶剂 中 溶解 度 对 吸附 量 的 影响 。 例 如 ,全 甲酸 在 四 氯 化 磋 中 的 洲 解 诬 
远大 于 在 水 中 的 溶解 度 。 但 硅胶 在 这 两 种 溶剂 中 ,对 疝 浓 度 的 革 甲 酸 溶 
液 ( 约 0.01 mol/dmi) 吸 附 时 ,在 四 氧化 磋 中 的 吸附 量 却 远 比 在 水 中 约 吸 
附 量 大 。 这 是 因为 硅胶 是 极 性 吸附 剂 ,而 水 的 极 性 比 茶 甲 酸 强 , 侍 腕 对 水 
有 强烈 的 吸引 力 ,因而 葵 甲 酸 分 于 很 难 将 性 腕 表面 工 的 水 分 子 硕 走 ,所 以 
硅胶 对 苯 甲 酸 的 吸附 量 就 小 。 反 之 ,硅胶 与 非 极 性 的 四 毛 化 碳 分 于 的 吸 
引力 较 绊 ,所 以 极 性 分 于 的 某 甲 酸 较 容易 地 将 四 贷 化 碳 自 硅胶 表面 顶 走 ， 
因而 硅胶 对 茱 甲酸 的 吸附 量 较 大 。 所 以 溶解 度 只 是 影响 吸附 的 一 种 因 
素 ,不 起 决定 性 作用 。 

《3) 温度 对 吸附 量 的 影响 ”大 多 数 吸 附 是 放 热 过 程 ,所 以 提高 温度 
吸附 量 往往 下 降 。 同 时 温度 对 溶解 度 的 影响 是 很 明显 的 ,在 - 般 情 况 下 ， 
提高 温度 溶解 度 就 增加 ,因而 使 吸附 量 降 低 。 但 是 ,有 时 提高 温度 反而 会 
使 一 些 溶质 的 洲 解 度 下 降 ,例如 丁 醇 .成 醇 己 醇 . 庚 醇 和 辛 醇 等 在 水 中 的 
溶解 度 就 随 温 度 升 识 而 下 降 。 因 此 ,对 这 一 类 物质 的 吸附 量 随 温度 上 天 
而 增加 ,尤其 在 接近 饱和 浓度 的 溶液 中 ,这 种 影响 更 为 显著 。 

(4) 吸附 前 的 表面 状态 和 孔 结 构 对 吸附 量 的 影响 "这 方面 的 影响 叮 
着 作 是 吸附 剂 的 制备 方法 不 同 所 造成 的 。 例 如 ,多 数 活 此 党 的 表面 有 部 
分 被 氧化 ,这 就 会 对 吸附 产生 不 同 的 影响 。Spheron 6 就 具有 氧化 的 表 
面 , 它 对 醇 的 吸附 趣 过 茶 。 但 把 它 加 热 到 了 2 700 马 ,可 以 得 到 表面 半 石 
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墨 化 的 Graphon, 后 者 对 葵 的 吸附 强 于 醇 ”又 如 ,纯净 活性 炭 的 表面 性 质 
可 因 活 化 条 件 不 辣 而 异 , 表 2~7 摘 未 了 活性 炭 对 酸 和 碱 吸附 的 差异 。 表 
中 “+ “表示 吸附 :" -表示 不 暖 附 ， 

素 2-7 活化 条 件 对 活性 炭 在 水 溶液 中 暇 附 酸 碱 的 影响 


活化 条 件 歧 的 吸 奉 碱 的 吸附 

恋 气 0 | - 
空气 “OD 生 十 一 
空气 400 和 一 十 
O 〇 - 1 000 冬 十 一 
Oh 先 1000 个 后 400 完 

CO, 1 000 下 一 一 
了 1 Oo 袜 + 


另 一 方面 , 蕊 结构 的 不 同 也 会 影响 到 吸附 能 力 。 例 如 ,5A 分 子 第 容 
易 吸 附 正 已 烧 , 不 能 吸附 葵 ;: 而 10X 或 13X 分 子 得 就 能 很 强 地 吸附 茶 。 
至 于 活化 条 侍 , 不 仅 影 响 吸附 剂 的 表面 性 质 ,也 影响 到 筷 的 大 小 。 例 记 ， 
活性 炭 是 非 极 性 吸附 剂 ,通常 在 水 溶液 中 吸附 脂肪 酸 的 次 序 是 : 丁 酸 > 再 
酸 光 乙酸 > 甲酸 。 得 是 车 是 将 活性 炭 在 800 蕊 下 短 时间 内 活化 后 , 则 它 
对 脂肪 酸 的 吸附 如 图 2 一 37 所 示 。 在 低 浓 度 范围 内 ,吸附 量 的 次 序 是 : 丁 
酸 > 丙 酸 > 乙酸 > 甲酸 :但 是 在 高 浓度 范围 ,吸附 量 的 次 序 从 价 想 反 。 这 
是 由 于 活化 时 活性 炭 的 表面 产生 丁 许多 小 孔 , 这 些小 孔 的 大 小 与 分 子 大 
小 的 数量 级 相 辐 ,吸附 质 分 于 越 大 ,就 越 难 进入 筷 中 。 所 以 在 高 小 度 范围 
内 和 在 低 浓 度 范 图 内 的 吸附 量 次 序 正好 相反 。 
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图 2-37 细 扎 活性 贮 自 水 溢 滚 中 吸附 看 芒 酸 
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综 上 所 述 , 同 体 在 溢 渡 中 的 吸附 显然 是 一 个 较为 复杂 的 过 程 。 当 运 
岂 上 述 规 律 预测 各 种 吸附 情况 时 ,必须 具体 问题 具体 分 析 , 才 能 得 到 正确 
的 判断 ， 最 后 ,还 应 注意 到 .国体 在 溶液 中 的 吸附 也 会 有 化 学 吸附 ,如 脂 
肪 酸 在 金属 表面 上 的 吸附 ,可 能 就 是 由 于 它 与 金属 表 曾 的 氧化 腊 形 成 了 
盐 。 


2.11 国体 在 电解 质 溶液 中 的 吸附 


固体 对 电解 质 溶液 的 监 附 可 分 为 两 类 。 一 类 是 电解 质 的 正 . 负 离 了 
都 被 吸附 ,如 离子 铝 体 对 溶液 中 电解 质 的 吸附 。 另 一 种 是 离 季 交换 吸附 ， 
如 离子 到 换 树脂 、 精 土 ,沸石 和 分 子 得 等 在 电解 质 溶液 中 都 会 产生 离子 交 
换 吸 附 。 


1. 离子 晶体 的 吸附 


在 电解 质 深 液 中 ,离子 晶体 表 盏 明 附 时 总 有 某 种 电荷 的 离子 ( 正 离子 
或 负离子 ) 较 多 地 被 吸附 在 同体 表面 上 ,与 其 相反 电荷 的 离子 则 较 多 地 分 
布 在 表面 附近 ,造成 固体 表面 两 侧 正 ,负电 荷 不 重合 ,形成 了 “ 双 电 层 " 并 
在 固体 表面 与 溶 波 间 产 生 一 定 的 电信 yy, 这 类 吸附 称 为 Stern 层 吸附 : 
将 在 后 文 作 深 入 讨论 。 
产生 Stern 层 吸附 的 原因 既 有 静电 吸引 力 , 也 有 化 学 作用 力 。 离 子 
在 国体 表面 上 的 吸附 是 Langmuir 增 吸 附 , 即 单 离 ( 分 } 子 计 的 骸 附 。 者 离 
子 在 固体 表面 上 的 覆盖 度 为 8, 电解 质 浓度 是 r: ,固体 表面 上 的 电位 是 
区 ,化 学 作用 能 是 8, 此 关系 式 为 
re (2-69) 
式 中 ,z 是 离子 价 数 ,e 是 单位 电荷 的 电量 ;所 以 *e% + $8 相当 于 吸附 吉 布 
斯 函数 ,是 静电 吸引 能 和 化 学 作用 能 两 部 分 之 和 。 对 于 Stern 层 骸 附 , 这 
两 种 能 究竟 是 哪 一 种 起 主导 作用 ,应 当 根 据 实际 情况 决定 。Paneth 认 
为 ,晶体 表面 将 优先 吸附 可 形成 准 溶 盐 或 难 电离 化 合 物 的 离子 。 例 如 ,由 
AgNOs 和 KBr 溢 液 泥 合 后 制 得 AgBr 沉淀 , 若 KBr 溶液 过 曙 , 则 AgBr 曲 
性 表面 将 选择 吸附 Br 离子 ,而 不 是 其 他 离子 ,所 以 这 时 AgBr 带 人 负电 。 
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若 AgNO; 溶 补 计 晶 , 则 AgHr 吸附 Ag ,这 时 AgBr 沉淀 带 正 电 。 显 然 在 
这 些 情况 下 ,化 学 作 内 为 起 主要 人 作用， 有些 情况 是 静电 吸引 起 主要 作用 ， 
如 忠 解 质 深 疲 对 胶体 聚 沉 的 Schulze 一 Hardy 规则 (参见 .1 上 节 ), 胶 体 晒 
粒 龙 离子 的 吸附 强 强 将 随 其 价 数 的 增加 而 增强 ,与 离子 价 数 有 关 ,所 以 是 
静电 吸引 起 主要 作用 , 但 是 出 经 常 过 到 静电 吸引 能 和 北 学 作用 能 两 者 吏 
起 作用 的 情况 。 

如 时 吸附 剂 悬 非 权 性 的 , 则 吸附 状况 与 腊 附 齐 的 化 学 组 成 及 表面 的 
处 理 方 法 有 关 。 例 如 ,活性 炭 在 电解 质 游 液 中 的 吸附 规律 与 其 灰分 以 及 
表面 上 所 吸 铺 的 气体 月 很 大 关系 ,无 厌 分 和 未 吸附 气体 的 活性 炭 对 于 强 
酸 和 蝇 碱 都 不 吸附 。 如 果 放 性 谋 表 面 上 吸附 了 一 些 氧 ,表面 上 - -个 氧 离 
于 与 一 个 水 分 子 反 应 在 活性 风 表 而 上 生 成 两 个 OH 离子 ,因此 能 吸附 强 
酸 而 不 能 吸附 强 碱 。 邵 果 遇 到 中 性 盐 ,这 种 钴 能 使 化 合 物 术 解 ,水 解 生 成 
的 酸 被 吸附 掉 一 些 ,水 解 生成 的 碱 则 留 在 溶液 中 ,结果 使 溶液 的 pH 增 
大 。 如 果 话 性 炭 上 吸附 了 一 些 氢 , 则 表面 上 就 形成 一 层 氢 离子 ,因此 它 能 
吸附 强 碱 而 不 能 吸附 强 瞬 。 遇 到 中 性 盐 时 ,也 会 发 生 水 解吸 附 。 活 性 识 
能 吸附 水 解 的 碱 ,而 将 酸 留 在 溶液 中 ,因此 使 溶液 的 pH 降低 。 


2. 离子 变换 吸附 


离子 交换 吸附 是 指 离子 交换 章 进 行 的 离子 父 换 吸附 。 离 子 交 换 剂 总 
带 有 可 交换 的 阳离子 或 阴离子 ,前 者 称 为 阳离子 交换 剂 .后 者 称 为 了 离子 
交换 剂 。 当 它们 与 电解 质 溶液 接触 后 ,其 交换 离子 与 溶液 中 同 电 性 的 离 
子 按 化 学 计 其 进行 交换 反应 ,所 以 离子 交换 反应 与 固体 的 吸附 或 吸收 现 
象 不 同 ,可 用 下 列 式 子 表示 ; 
阳离子 交换 剂 


2 NaX + CaCb (ag)—CaX, +2NacClad) (2 一 70) 


阴离子 交换 剂 


2XCI+ Na SO (ag) 


XSO4 + 2NaClt ay) {2—71) 


上 上述 两 式 中 义 表示 离子 交换 剂 的 一 个 结构 单位 , 划 下 线 表 示 固 体 离子 交 
撞 剂 。{aqg) 表 水 电解 质 水 溶 注 ; 式 (2 -70) 是 常见 的 重水 软化 的 例子 ， 
硬 水 中 含有 CuCl; ,用 离子 交换 剂 NaX 可 交换 水 中 的 Ca 使 水 软化 。 当 
其 中 Na 完全 被 Ca 交换 后 ,可 以 用 NaCl 洲 液 进行 再 牛 ,也 就 是 进行 式 
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(2 一 70) 的 道 过 程 ,而 使 离子 交换 剂 复原 ， 

离子 交换 吸 陆 的 应 用 非常 广汉, 出 如 问 土壤 施肥 时 ,土壤 中 的 粘土 就 
是 通过 离子 交换 将 植物 所 而 要 的 肥料 储存 在 土壤 中 ,向 不 致 损失 。 其 区 
换 过 程 吓 表示 为 


| 粘土 Ca+ 2NaH; 一 一 | 粘土 |'2NH + Ca2- 

阳离子 交换 是 粘土 术 物 的 重要 特征 , 它 往往 皮 蜡 了 粘土 玉 物 的 物理 性 质 . 例 
如 ,分散 程度 很 区 的 膨润土 的 阳离子 交换 容量 在 80 一 100 mmolA100 g 土 ， 
而 高 岭 土 仅 在 15 mimolzl00g 土 左 右 。 离 了 变换 和 余 量 是 指 在 pH=7 时， 
人 等 100g 土 能 交换 和 多少 毫 摩尔 被 吸附 的 阳离子 。 脱 润 土 的 性 能 流 定 项 日 
中 的 吸 蓝 量 就 是 依据 亚 甲 基 蓝 在 水 深 液 中 ,一 价 有 机 阳 离子 能 与 脱 润 土 
发 生 阳 离子 交换 反应 ,形成 有 机 上 脱 润 土 复合 物 的 量 。 遂 过 测定 吸 蓝 量 ,就 
可 以 了 解 膨润土 的 阳离子 交换 量 ,借以 判 源 脱 润 土 中 蒙 脱 石 含量 

由 于 离子 交换 吸附 的 广泛 应 用 ,人 人 工 合成 的 ,具有 离子 交换 能 力 的 各 
种 离子 交换 树脂 得 到 了 很 快 发 展 。 早 期 人 台 成 的 是 酚醛 类 ,而 现在 最 常用 
的 是 罕 茶 乙 稀 类 的 离子 交换 树脂 。 它 们 是 具有 网 状 结构 的 高 聚 物 ,在 网 
状 结 构 的 骨架 上 有 许多 可 以 与 溶液 中 的 高 子 起 交换 反应 的 活性 基 团 。 如 
将 高 罕 物 矿 化 ,加 人 许多 RSO; 基 团 , 则 成 为 强酸 性 阳离子 交换 树脂 。 
这 种 树脂 在 酸性 ,中 性 和 碱 性 溶液 中 都 能 与 阴离子 交换 。 如 活性 基 团 为 
R 一 NE ; 则 为 阴离子 交换 树脂 ,加 酸 后 ,形成 RNH3 及” 。 阴 离子 可 以 和 
六 交换 ， 

为 了 便于 表示 ,常用 下 列 简 式 来 表示 变换 反应 ， 

At+B—=~B+A (2 —72) 


式 中 划 下 线 的 离子 才 示 在 交换 剂 中 的 交换 离子 。 
离子 交换 过程 都 遵循 一 般 动 力学 和 热力 学 规律 ,离子 交换 速率 决定 
于 扩散 过 程 , 交 焕 速 率 还 与 静电 作用 力 .高 聚 物 的 选择 性 和 高 课 物 的 深 司 
等 有 关 。 离 子 交 换 过 程 服 从 质量 作用 定律 , 式 (2 一 72) 的 交换 平衡 常数 
Kis 和 标准 可 布 斯 函数 变化 AG" 的 关系 如 下 : 
AGD = — RTnK,n (2—73) 


式 中 ， 


a a 
有 


Ka 
a a 
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+ 0 : 


式 中 ,a 表示 参 如 交换 的 各 岗子 的 活 度 ,z(A) .z(B).z(A) 和 z(B) 表 示 


各 交换 离子 价 数 的 绝对 值 . 但 是 在 交换 剂 」 


EF: 的 父 摸 离子 活 度 系数 的 测定 


离子 交换 谣 除 了 具有 选择 性 交换 吸附 外 ,对 于 分 子 第 型 离子 交换 剂 


还 有 具有 离 了 答 分 效应 .如 Rb .Cs 等 较 大 
强烈 水 台 的 离子 ,难以 二 变换 剂 上 的 交换 离 
效应 。 在 与 烷 基 上 胺 等 有 机 高 子 的 交换 中 ,高 


的 离子 ,以 及 对 [Co 等 
子 交 换 , 即 普遍 存在 离子 簿 分 
子 季 分 效应 就 更 为 帘 出 。 
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第 三 章 ”胶体 的 制备 与 纯化 


胶体 是 指 分 散 颗 粒 的 凡 于 约 在 1 nm 到 1 pm 范围 , 且 上 其 有 许多 特殊 
物理 和 化 学 性 质 的 分 散 体系 。 这 种 体系 的 形成 有 - - 定 的 规律 ,只 有 用 特 
定 的 方法 创造 出 适 台 胶体 形成 的 条 件 ,才能 制备 册 胶 体 。 


3.1 溶胶 的 制 种 方法 


要 制备 分 散 颗 料 尺 才 在 胶体 范围 内 的 分 散 体系 ,无 非 有 两 种 途径 :一 
是 分 散 法 ,即将 大 上 块 的 物料 分 裂 成 细小 的 颗粒 分 散在 液体 介质 中 ;二 是 效 
聚 法 , 即 由 分 子 或 离子 在 介质 中 凝聚 成 一 定 尺 寸 的 分 子 诊 集 体 ( 分 敬 颗 
粒 )。 


1. 分 散 法 


分 散 法 有 机 械 粉 碎 , 电 分散 、 超 声波 分 散 和 胶 溶 等 多 种 方 活 。 工业 上 
有 各 种 能 将 大 块 物料 分 裂 成 细小 颗粒 的 机 械 粉 碎 设 备 , 如 球磨 机 、 据 动 
磨 、 溃 击 式 粉碎 机 胶体 麻 和 离心 磨 等 。 滚 简 式 球磨 机 是 在 滚筒 中 装 人 许 
多 用 刚性 材料 制 成 的 圆 球 和 要 粒 碎 的 大 块 物料 。 当 滚 简 转动 时 ,利用 刚 
球 和 物料 的 不 断 碰 捕 和 摩 氛 , 将 物料 甘 细 。 这 种 方法 的 效率 较 差 , 最 细 也 
仅 能 磨 到 1 pm 左右。 在 研磨 的 过 程 中 ,由 子 旺 粕 的 蕊 表面 增 大 , 体 季 的 
表面 能 升 高 , 颗 料 有 弗 集 复原 的 倾向 。 磨 到 一 定 程 度 后 ,分散 作 用 和 聚集 
作用 达到 平衡 ,再 继续 磨 , 颗粒 也 不 会 再 细 了 。 颗 粒 自 发 变 大 的 原因 有 
二 :t1) 颗 六 之 间 具 有 相互 吸引 力 ;(2) 颗 粒 增 大 可 以 减 小 体系 的 表 闸 能 ， 
使 体系 趋 于 比较 稳定 的 状态 。 要 提高 证 磨 效 率 ,就 要 防止 颗粒 府 集 长 大 ， 
通常 用 加 溶剂 冲 稀 的 方法 ,或 者 加 入 稳定 剂 吸附 在 颗粒 的 表面 ,以 便 起 稳 
定 或 保护 的 作用 。 工 业 上 常常 加 一 些 表面 活性 剂 作为 稳定 剂 ,何如 在 油 
漆 工 业 中 ,研磨 色 料 时 常 加 入 某 些 金属 皂 类 。 在 岩石 粉碎 工业 中 ,加 入 极 
少 基 的 表面 活性 剂 就 叮 以 提高 研磨 效率 ，。 

许多 金属 ,如 Au、Ag、Hg 等 的 水 溶胶 可 用 电 分 散 法 制备 。 将 金属 制 
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成 电 棋 , 正 . 负 两 极 的 端 部 靠 得 很 近 - 通 志 后 ,在 电极 问 产生 电 弧 ， 在 电 
拍 的 作用 下 ,电极 表面 的 金属 气 化 . 气体 金 居 遇 水 冷却 后 成 为 胶体 颗粒 ， 
分 散在 水 中 形成 金属 溶胶 。 

在 实验 室内 常用 超声 波 法 来 获得 溶胶 , 它 昨 通过 商 频 . 癌 正 交流 电 对 
石英 片 产生 同 频 机 械 振 小 , 约 在 1M Hz 左右 。 当 此 高 频 机 械 波 传 入 容器 
后 , 即 产 生 相 同 频 率 的 政 密 交替 小, 对 被 分 散 物 质 产 生 很 大 的 撕 碎 力 ,从 
而 使 分 散 相 均匀 分 散 。 

男 一 种 分 散 方 法 是 胶 溶 法 。 将 生成 的 沉淀 ,加 一 些 胶 溶剂 ,使 沉淀 转 
化 为 溶胶 。 例 如 ,新 形成 的 、 洗 并 过 的 Fe(OH); 沉淀 ,加 入 少 基 稀 的 
FeC.3 溶 液 , 经 过 搅拌 后 ,沉淀 就 转化 为 红 棕 色 的 Fec(OH): 溶胶。 这 种 作 
用 称 为 腕 溶 作用 ,FecCl: 称 为 胶 溶 剂 。 


2. 凝聚 法 


使 分 于 或 离子 凝聚 成 一 起 尺寸 的 分 子 聚 集体 的 方法 可 以 采用 物理 于 
段 ,也 可 以 通过 化 学 反应 . 

改换 溶剂 法 是 利用 物质 在 不 同 的 溶剂 中 ,其 溶解 度 相 差 悬 猴 的 特性 
制备 洲 胺 的 方法 。 例 如 ,将 松香 的 酒精 溶液 潢 入 水 中 ,由 于 松香 在 水 中 的 
溶解 度 很 低 , 深 质 就 从 溶液 中 析出 胺 粒 , 形 成 松香 水 溶胶 。 

控制 在 适当 条 件 ( 如 反应 组 分 的 过 饱和 度 ) 下 进行 化 学 反应 ,和 如果 反 
应 产 瑰 的 深度 超过 其 在 溶液 中 的 溶解 度 时 ,可 以 制 成 溶胶 。 利 用 各 类 化 
学 反应 制备 沙 胶 的 例子 如 下 。 还 原 反 应 制备 金 溶胶 ， 


2HAuCl+3HCHO( 还 原 剂 ) + LIKOH -一 一 
2Auf 洲 胶 ) + 3HCOOK + 8KCl+ 8H20 


氧化 皮 应 制备 硫 溶 胺 ; 
HS$+ QO; 一 一 23( 洲 疫 ) +2H2O 
水 解 反应 制 所 氧化 铁 溶 胶 ， 
Fe + Ho ka FetOH)( 溶 腕 )+3HCIl 
复分解 反应 制备 而 化 银 溶 胶 : 


AgNO + KI 一 一 AgI( 洲 胺 ) + KNOs 
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3. 溶胶 的 纯化 


从 化 学 反应 得 到 的 湾 胶 都 带 有 多 余 的 电解 质 ,而 电解 质 的 浓度 过 高 
会 影 啊 洲 胶 的 稳定 性 。 村 使 洲 腑 和 定 ,必须 除去 多 余 的 电解 质 ,这 种 操作 
称 为 溶胶 的 纯化 ，。 溶 胺 的 纯化 不 能 用 一 般 的 过 滤 方 法 ,因为 通常 滤纸 的 
最 小 孔 征 为] fm , 浴 胶 颗粒 也 能 顺利 通过 ,用 孔 从 更 小 的 半 透 膜 , 却 可 以 
阻止 它 通 过 。 这 种 用 半 透 膜 来 纯化 溶胶 的 方法 叫 透 析 。 

实验 室 常 用 的 半 透 腊 为 淡 棉 胺 膜 。 它 基 用 硝化 纤维 溶 于 乙酰 和 乙醇 
的 混合 液 中 .将 此 溶液 涂 成 薄膜 , 待 溶剂 挥发 后 , 即 得 半 透 性 膜 。 市 场 上 能 
买 到 的 还 有 赛 斑 夫 ,动物 肠衣 等 半 透 腊 。 人 工 制 备 的 半 透 腊 的 孔径 可 以 人 
为 地 控制 。 根 据 需 要 阻挡 的 颗粒 民 十 ,可 以 制备 步 各 种 天 径 的 半 透 膜 ， 

透 机 的 日 的 是 除去 游 胶 中 可 溶性 小 分 子 及 离 闻 等 。 为 此 ,将 溶胶 装 
在 用 半 透 腊 制 成 的 我 里 ,将 整个 膜 伐 淄 人 人 水中。 出 于 膜 内 、 外 电解 质 的 浓 
度 不 同 , 膜 内 离子 或 其 他 能 透 过 的 小 分 子 向 膜 外 转移 。 在 透析 过 程 中 ,应 
不 断 更 换 膜 外 的 水 ,并 不 断 搅 拌 。 为 提高 透析 效率 ,可 以 稍稍 加 热 。 


贱 3-1 电话 析 装 置 图 3-2 超过 滤 装 置 


电 渗 析 是 比较 有 效 的 溶胶 纯化 方法 ,装置 见 图 3 一 1。 设 备 的 中 间 部 
分 盛 放 要 提纯 的 溶 腔 ,用 半 透 腊 与 蒸馏 水 丹 开 。 两 边 用 情 性 金属 作 电 极 ， 
阳极 为 馈 网 ,阴极 可 以 是 钢 网 。 扫 通 直 流 电 时 ,离子 向 与 所 带电 荷 相 反 电 
极 的 方向 迁移 , 穿 过 半 透 膜 进 入 两 侧 的 水 中 。 诬 不 断 换 水 ,以 提高 渗透 效 
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率 。 另 一 种 重要 的 纯化 方法 基 超 过 滤 法 。 出 凝 胶 状 物 奈 制 成 极 小 蕊 径 的 
多 也 超过 滤 膜 ,这 种 膜 物质 也 大 火 棉 腕 之 类 - 超过 滤 的 装置 如 图 3- 2。 
在 布 氏 泪 斗 底部 铺 上 一 屋 超 过 滤 膜 ,漏斗 内 装 满 演 腕 , 瓶 肉 进行 振 滤 。 有 
时 在 过 叱 腊 两 侧 兄 上 电极 , 禹 以 直流 岂 ,使 电 渗析 和 超过 滤 结 台 起 来 ,在 
电 庄 不 太 高 ( 约 40 YAem) , 庄 差 不 太 大 的 情况 下 ,就 能 多 得 较 好 的 效果 。 
不 论 是 电解 质 或 者 是 低 分 子 物质 ,这 种 超过 滤 与 电话 析 结 合 的 方法 比 透 
析 或 电 滩 析 的 纯化 效率 高 得 多 ,超过 滤 的 效率 高 低 主 嗓 肥 类 于 膜 的 筷 答 
和 膜 的 材质 ， 

半 适 膜 的 孔径 大 小 虽然 很 重要 ,但 也 不 是 决定 物质 能 否 透析 的 绝对 
条 和 件 ,因为 膜 的 电荷 与 胶体 颗粒 有 相互 排斥 与 相互 吸引 的 作用 , 胶 灶 可 被 
吸附 在 膜 的 孔径 中 人 而 起 阴 塞 作用 等 ,因素 很 复 妇 - 现在 工业 上 肌 的 半 透 
膜 大 多 是 高 分 子 材料 ,如 醋酸 纤维 腊 、 改 往 聚 乙烯 醇 膜 等。 近年 来 ,合成 
的 离子 选择 性 半 透 腊 和 褒 子 交换 树脂 膜 能 更 有 效 地 提 扁 洪 透 效 举 。 

电 滩 析 法 不 仅 可 以 提纯 溶胶 ,高 分 子 化 合 物 和 和 后 物 物 康 等 ,在 工业 上 
还 广泛 应 用 于 产品 提纯 .污水 处 理 ,海水 淡化 和 制备 纯化 水 等 "。 


3.2 溶胶 的 形成 和 老化 的 桃 理 


1, 溶 腔 形成 的 条 件 [ 


一 个 新 的 溶胶 相形 成 要 经 历 两 个 阶段 : 晶 核 的 形成 和 唱 体 的 生长 。 
这 两 个 过 程 的 速率 决定 了 形成 颗粒 的 大 小 。 如 果 唱 核 形成 得 很 快 ,而 品 
体 的 生长 速度 很 慢 或 接近 于 停止 , 串 得 到 分 散 度 很 高 的 将 胶 。 反 之 ,只 能 
得 到 颗粒 很 粗 的 溶胶 , 甚至 这 汪 。 

晶 核 的 形成 速率 取决 子 两 个 因素 。 其 一 是 固体 从 溶 被 中 析出 来 的 速 
率 。 若 为 过 饱和 溶液 ,过 人 饱和 溶液 的 浓度 为 Q ,而 该 溶质 的 溶解 度 为 S， 
则 溶质 的 析出 速率 正比 于 Q - S。 其 二 是 洲 解 速 术 , 即 已 经 离 析 出 来 的 
到 体 又 溶解 进入 溶液 的 速率 , 它 取 决 于 S。 所 以 吊 核 形成 的 速率 v 为 


vi =k(Q- S/S (3—1) 


式 中 ,wi 是 单位 时 间 内 析出 的 颗粒 数 。 当 晶 核 生成 以 后 ,溶质 可 以 在 其 
上 面 沉积 ,逐渐 进一步 长 大 。 品 核 的 生长 速率 za 为 
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wa DACRQR S51 (3 2) 


式 中 ,DD 是 溶质 的 扩散 系 散 ,A 是 品 核 的 表 而 各 ,3 为 扩散 路 程 。 恕 果 要 
得 到 分 散 度 很 高 的 深 腔 , 则 详 在 唱 核 形成 过 程 中 以 制 实 验 条 件 , 使 w; 很 
小 或 接近 于 等 。 那 么 就 要 全 过 饱和 的 那 部 分 洲 质 的 深度 [QQ 一 3) 以 此 核 
形式 很 快 分 离 出 来 ,否则 .将 得 到 粗 颗 粒 的 溶胶 或 沉淀 ， 所 以 朵 定 深 胶 颗 
粒 粗 细 的 因素 是 品 核 形成 速率 利 蝇 核 生长 速率 。 

假定 CQ -S$S)75 的 秆 很 大 , 即 挡 过 过 饱和 深度 较 禾 ,此 时 zt 很 快 ， 
表示 从 深 液 内 午 成 的 品 核 很 多 , 当 大 量 蝇 核 生成 时 .及 一 5 值 也 陡然 下 
降 ,所 以 v， 大 大 减 慢 ,这 有 利于 形成 溶胶 。 当 {一 $)7S 值 较 小 时 ,次 
液 内 生成 的 日 核 较 少 , 久 - 3 的 值 下 降 不 多 ,vw; 较 太 , 蝇 核 就 生长 得 快 ， 
有 利于 生成 太 块 沉 注 。 杂 果 t 外 一 S$)75 很 小 , 即 注 滚 浓 度 超过 溶质 的 溶 
解 度 不 狂 , 所 以 生成 的 唱 核 极 少 ,局 是 贡 核 的 生长 也 极其 缓慢 ,这 种 情 沈 
有 利于 溶胶 的 形成 。 但 是 必须 注意 ,在 舞 值 很 大 的 人 情况 下 ,由 于 形成 的 
颗粒 本 多 ,距离 又 很 近 ,容易 发 生 胶 肇 现象 ,生成 主 胶 。 

Von Weimam 曾 研究 过 硫酸 
饥 在 酒精 和 下 的 混合 溶剂 中 ,试剂 


沉 喧 

浓度 与 沉淀 颗粒 大 小 的 关系 ,其 结 
果 见 图 3- 3。 生 成 硫酸 刍 的 反应 尺 
按 下 式 进 行 : 

Ba{ SCN}); + MgSD, 一 > 济 膝 贱 族 

PasOy + MEISCN )。 0 浓度 

如 果 试 剂 浓度 很 低 {107*~ 图 3-3 试剂 法 度 与 

10 -3molzdm3y。 过 和 饭 和 洲 液 的 深 颗粒 大 小 的 关系 


度 已 足够 生成 二 核 ,但 又 能 防止 晶 粒 迅速 生 氏 ,可 得 到 很 稳定 的 溶胶 ,如 
果 深 度 范围 在 10 下 一 10 molvdnr ,由 于 形成 划 核 的 溶质 并 不 多 ,有 更 多 
的 游 质 用 于 品 粒 生长 ,得 到 的 是 粗 颗 粒 沈 淀 。 如 深度 高 达 2 一 3 
molzdrs ,立即 产生 大 量 的 晶 核 ,引起 元 料 问 相互 连接 ,而 形成 半 固 体 的 
冀 胶 。 所 以 ,只 有 将 反应 组 分 的 浓度 控制 在 适当 范围 内 才能 制 成 溶胶 。 


2, 溶胶 老化 的 机 理 


新 形成 的 溶胶 即使 经 过 纯化 , 胺 六 也 会 随时 间 而 慢 慢 增 大 ,这 一 过 程 
叫 老 化 。 老 化 时 体系 的 表 向 能 降低 ,所 以 是 自发 过 程 。 但 是 我 们 可 以 控 
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制 条 件 ,延缓 老化 过 程 的 进行 ,使 溶胶 相对 地 稳定 存在 - 溶 胺 的 男 一 特点 
是 多 分 散 性 , 即 由 大 小 不 一 的 腔 体 颗粒 组 成 的 多 聚 体 。 深 受 中 所 有 分 获 
颗粒 的 大 小 有 -一 定 的 分 布 规 律 , 所 以 通常 所 涪 的 溶胶 颗粒 尺寸 的 洒 关 ,会 
有 平 岁 值 的 概 改 。 

固体 的 溶解 度 与 颗粒 大 小 有 关 , 符 合式 (1 -40)， 对 于 六 答 为 ay 利 
az 的 颗粒 , 则 为 


Mm 2 2 | (3— 3} 
式 中 ,st 和 52 分 别 为 半径 ai 和 as 的 显 粒 的 溶解 度 ,og 为 笨 粒 与 其 移 利 
溶 禄 癌 的 界面 张力 ,p 为 颗粒 的 密度 , M 为 蜂 粒 的 摩尔 质量 。 以 石 请 为 
例 , 半 径 为 2 pm 的 颗粒 ,其 溶解 度 为 15.33x 10 molzqdrm’ ;半径 为 0.2 
nm 的 颗粒 ,溶解 度 为 18.2x107 mol/dm?。 颗 粒 半径 减少 为 1710, 共 荣 
解 度 增加 了 约 19%。 石 宫 甘 粒 的 半径 在 1 pm 以 ,其 溶解 度 基 本 不 变 ， 
只 在 小 于 0,.2 pm 以 下 时 才 急 剧 上 和 天。 所 以 严 确 地 讲 , 每 各 大 小 不 同 的 
颗粒 都 有 其 自身 的 饱和 浓度 。 

若 有 两 个 小 颗粒 区 在 一 起 , 较 小 颗 籽 的 饱和 深度 为 cl, 较 大 颗粒 的 
人 饱和 深度 为 rc ,从 式 (13-3) 知 ,ri>ea 折 以 溶质 自 小 颗粒 附近 自动 扩 贡 
进 人 大 颗粒 周围 。 对 于 大 颗粒 来 讲 ,<; 已 是 饱和 浓度 ,扩散 进 米 的 溶质 
必然 会 在 大 颗粒 上 沉淀 。 这 种 过 程 不 断 进 行 ,小 者 越 米 越 小 ,大 者 越 来 越 
太 , 直 到 小 者 完全 溶解 为 止 ,这 就 是 老化 的 基本 机 理 。 

根据 以 上 分 析 , 用 -- 般 凝聚 方法 制 得 的 洲 胺 是 多 分 融 性 的 多 聚 体 , 原 
因 是 新 品 核 的 形成 利 已 有 约 晶 核 的 生长 是 同时 进行 的 . 因此 所 得 的 深 乃 
颗粒 斥 寸 相差 十 分 悬殊 。 


3.3 均 分 散 胶 体 


1. 形成 原理 


通常 条 件 下 制 得 的 训 证 颗粒 的 形状 和 尺寸 部 是 不 规则 的 ,但 是 林产 
格 控制 的 条 件 下 , 则 有 可 能 制备 出 形状 相同 、 尺 寸 可 差不多 的 沉淀 颗粒 ， 
这 种 由 形状 相同 .以 才 分 布 范围 很 罕 的 颗粒 组 成 的 体系 被 称 作 均 分 散 体 
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系 (monodispersed system).。 颗粒 的 尺 十 在 胶体 颗粒 尺寸 范围 内 的 均 分 散 
体系 即 为 均 分 散 腔 体 。 将 均 分 散 隘 体 的 介质 分 离 掉 芭 可 得 到 均 分 散 颗 
粒 。 这 种 新 材料 因 具 有 高 度 的 均 入 性 而 带 来 许 名 意 想不到 的 特殊 性质 ， 
从 而 在 高 科技 领域 中 占有 重要 的 地 他 -3 

自然 界 中 有 一 些 殉 分 散 胶 体 , 如 烟草 斑纹 病毒 就 是 由 100 一 200 nm 
长 的 杆 状 体 构成 的 均 分 散 腔 体 。 人 工 撩 苦 均 分 散 胶 体 始 于 1906 年 
Zsigmondy 制 备 的 ,由 直径 约 为 6 nm 球形 颗粒 构成 的 金 深 腕 。 此 后 星 然 
有 人 相继 制 成 过 SAg .SiOx 和 聚 蒜 乙 烯 等 均 分 散 防 体 ,但 并 没有 引起 广 
泛 关注 。 直 到 1970 年 以 后 的 10 年 间 , Matijevicl4 3 领导 的 研究 给 制备 出 
CrFe Al Cu Ti 和 Co 等 一 系列 金属 氧化 物 或 水 台 氧 化 物 的 均 分 散 胶 
体 , 并 对 其 性 质 及 用 途 进行 了 广泛 的 研究 ,从 而 激发 起 科技 界 和 产业 界 对 
这 种 新 材料 的 极 大 兴趣 . 

制备 均 分 散 腔 体 的 方法 是 多 种 多 样 的 ,不 同 的 化 谷物 ,甚至 同一 已 合 
物 的 .不 同 颗粒 形状 的 均 分 散 胶 体 , 其 形成 条 件 也 各 不 相同 。 尽 管 如 此 ， 
形成 形状 相同 . 斥 寸 相近 的 颗 敬 还 是 有 一 定 的 规律 。 疙 结 已 有 的 制 痊 既 
验 并 结合 传统 的 沉淀 形成 理论 ,仍然 可 以 了 解 均 分 散 胶 体形 成 原理 ， 

1950 年 LaMer 等 :1 用 溶 被 中 沉淀 组 分 浓度 随时 间 的 变化 曲线 来 解 
释 均 分 散 硼 溶胶 的 形成 。 这 种 曲线 后 来 被 称 作 LaMer 图 ,并 广泛 应 用 于 
解释 均 分 散 胖 体 的 形成 过 程 ,如 Fievet 等 0 对 于 多 元 醇 法 制备 均 分 散 胶 
体 原 理 的 解释 。 

按照 LaMer 等 的 观点 ,要 制 各 
均 分 散 腔 体 必 须 设 法 将 唱 核 的 形 
成 与 晶 粒 的 生长 两 个 阶段 分 开 。 0 
这 是 设计 均 分 散 胶 体制 符 方 法 的 
基本 依据 。 < 

从 LaiMer 图 (图 3-4)7 可 以 看 
出 ,在 均 分 散 颗 粒 形成 之 前 {阶段 
[) , 溶 滤 中 某 沉淀 组 分 的 浓度 :， i 和 
逐渐 提高 并 超过 沉 证 的 溶解 度 cso 形成 过 程 的 LaMer 图 
在 溶液 十 分 清洁 又 不 受 扰动 的 条 ” 。 成 核 浓度 ,4 一 一 溶解 度 ,+ 一 
伴 下 ,沉淀 组 分 的 浓度 可 以 继续 提 次 芒 中 其 沉 旋 组 分 的 防 度 ,一 时 间 
高 ,直至 成 核 浓度 c, 时 ,溶液 中 一 了 
下 子 萌发 大 量 的 晶 核 , 此 为 成 核 阶 
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段 (阶段 工 )。 由 于 大量 晶 核 的 形 战 ,使 深 液 刀 沉 演 组 分 的 浓度 迅速 路 落 
到 cs 以 下 ,局 此 不 册 会 有 新 核 形 成 。 此 后 ,如 果 设 法 控制 次 液 中 沉 证 组 
分 的 浓度 c,, 使 其 略 高 于 ec,, 则 可 让 已 形成 的 晶 核 同步 地 长 大 ,此 为 颗 和 料 
的 生长 阶段 (阶段 耳 )。 

各 种 制备 均 分 散 腑 眉 的 方法 中 ,采取 了 种 种 措施 来 合成 核 与 生长 两 
个 阶段 分 开 。 措 施 之 一 是 控制 沉淀 组 分 的 加 入 量 。 例 如 ,在 制 Fe(OH)， 
注 胜 和 硫 洲 胶 时 ,在 成 核 阶段 以 高 流量 通 人 HiD; 和 HsS 气体 。 而 -… 旦 
有 大 量 核 形成 后 , 即 庶 减 慢 气 体 通 人 有 的 速率 ,控制 沉 演 组 分 的 过 饱和 度 ， 
使 其 能 让 已 有 的 核 长 大 ,而 不 会 形成 新 核 。 控 制 c, 的 田 一 有 效 措施 是 使 
用 能 逐 砂 释放 沉 深 组 分 的 贮存 剂 。 例 旭 , 币 备 馈 . 包 骂 稀 士 等 金属 的 碱 式 
碳酸 盐 均 分 散 胶体 时 ,采用 尿素 作为 CO” 的 贮存 剂 。 根 据 Shaw 等 3 
的 研究 ,尿素 在 水 中 按 下 式 电 离 : 


COCRNH NH + NCO 
在 中 性 溶液 中 NCO 发 生 水 解 ; 
NCOT +2H;0 —NH; + CO 


水 解 产 物 为 大 式 碳酸 包 的 生成 提供 了 CO3 ,于 是 在 YCl 洲 液 中 发 乍 如 
下 反应 : 


[Y(HO), T+ HO——[YOH(HEO), .1 + HO 
[YOH(H;O), 1 十 CO 一 一 TOHCO3 HO 十 f《 -2)H;O 


已 经 发 现 ,中 只 在 近 中 性 的 条 件 下 (pH= 4 一 7), 严 格 控制 含 尿素 的 
YCl 溶液 的 温度 才能 制备 出 良好 的 YOHCO;' HO 岂 分 散 腔 体 ，。 图 3 一 5 
为 用 这 种 方法 制 得 的 球形 YOHCO3; :HsO 均 分 散 显 粒 的 电子 显微镜 
照片 。 

地 可 以 利用 革 些 掩 项 剂 , 如 EDTA ,三 乙 腔 或 柠檬 酸 等 与 金属 离子 形 
成 配合 物 , 热 后 利用 升温 .调节 pH 等 于 ° 段 使 配合 物 逐 渐 分 解 ,从 而 控制 
金属 离子 有 适当 的 这 饱和 度 , 让 金属 化 合 物 沉淀 的 成 核 阶 段 与 生长 阶段 
分 开 。 

形成 均 分 散 胶 体 的 生 医 阶段 中 要 控制 所 有 的 草 核 同步 生长 , 相 变 动 
力学 和 沉淀 动力 学 的 研究 成 红 被 引用 来 分 析 均 分 散 舌 粒 的 生长 过 程 ， 一 
般 来 讲 , 题 粒 的 生长 包括 沉淀 组 分 向 颗粒 表面 的 扩散 与 已 扩散 到 题 粒 表 


第 三 章 ”胶体 的 制备 与 纯化 。 109 ， 


图 3 -5 球形 YOHCOy: HO 均 分 散 是 粒 的 电镀 照片 


面 上 的 沉 深 组 分 发 生 反 应 两 个 步骤。 因此 颗粒 的 生长 过 程 与 扩散 过 程 和 
反应 速率 有 关 , 可 分 为 扩散 控制 生长 .反应 控制 生长 和 错位 控制 生长 等 多 
种 模式 。Sugimoto 交 就 生长 模式 对 颗粒 尺寸 的 影响 进行 了 探讨 。 

一 个 半径 为 + 的 沉 演 颗粒 ,在 其 宕 面 附近 有 厚度 为 的 扩散 层 。 在 
表面 及 距 表面 3 处 ( 即 本 体 洲 液 中 ) 其 沉淀 组 分 的 浓度 分 别 为 ct 和 ct。 
根据 Fick 扩散 定律 ,通过 半径 为 ~ 的 球面 上 ,厚度 为 5 的 扩散 层 中 的 沉 
省 组 分 的 流量 @Q 为 


人 =4rr2Pprfdcxdz) (3—4) 


式 中 ,了 为 扩散 系数 ,ce 为 z 处 的 沉淀 组 分 浓度 。 
扩散 达到 稳 态 后 ,对 工 来 说 是 常数 , 则 xz 从 r +z 到 rz 对 式 (3 -4) 
进行 积分 可 得 


Q= Pr ,ec)) (3-5) 
苟 在 表面 上 发 生 的 反应 为 简单 的 一 级 反应 , 则 
QO=Arr k(t er— ce,) (3—6) 


式 中 ,ec, 为 沉 注 颗粒 的 溶解 度 , 为 反应 速率 常数 。 结 合式 {3 一 5) 与 式 
(3 一 石 ) 得 
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= ; ) (3 一休 
若 DD 裤 &r, 则 为 扩散 控制 生长 ,由 式 (3 一 了) 可知 ,此 情况 下 ,ct 寺 ,- 则 式 
{3-5) 可 上 变 为 


er 产 十 在) 


Q= (cp cs) (3~—8) 


男 一 方面 ,颗粒 的 生长 速率 dr di 与 @ 的 关系 为 


dr dr ， 
以 一 di (379, 
式 中 ,Vi 为 沉积 相 的 摩尔 体积 。 纤 合式 (3-8) 及 式 13- 9) 可 得 
dr _ 1] 1 _ 
=DV, {i+ yj Ce) 【3 10) 


结果 表明 ,只 要 能 保持 cb - c。 恒定 , 随 颗 粒 长 大 ,drzdt 减 小 - 
二 是 议 不 大 粒 长 得志 大 星相 总 二 太吉 关 级 丽人 也 愉 
布 很 罕 的 均 分 散 体系 。 在 制备 YOHCO;,.HO 均 分 散 颗粒 时 发 现  , 老 
化 时 间 较 短 { 拉 1.5h) ,颗粒 的 尺寸 分 布 较 宽 。 随 老化 时 间 延 长 , 颖 粒 的 大 
小 越 来 越 接 近 。 老 化 Snh 后 ,得 到 疾 粒 尺寸 很 符 的 的 分 散 胶 体 。 这 种 现 
象 由 上 面 的 分 析 可 以 得 到 完满 的 解释 ， 
车 五 状 走 , 则 为 反应 控制 生长 。 由 式 (3- 7 了} 可知 ,此 情况 下 cp ei: 
式 (3 一 6) 中 的 cr 用 cj 代替 并 与 式 (3 一 9) 结 合 可 得 
dr 
dt 
这 意味 着 颗粒 的 生长 速率 与 颗粒 大 小 无 关 , 故 各 种 大 小 的 颗粒 可 以 
同步 长 太 。 这 与 Nielson[3] 提 出 的 多 核 层 生长 机 理 导 出 的 结果 相当 。 
由 此 可 见 , 只 要 让 疾 董 有 一 定 的 生长 时 间 ,无 论 是 扩散 控制 生长 或 反 
应 控制 生长 都 提供 了 形成 均 分 散 胺 体 的 条 件 , 许 多 制备 方法 11'"*1 需 要 很 
长 的 老化 时 间 ,与 此 有 关 。 不 过 以 上 的 讨论 中 ,忽略 了 "。 要 受 颗 粒 凡 十 
的 影响 ,并非 常数 。 此 外 ,在 颖 粒 表 面 上 形成 的 沉淀 有 二 维 扩散 的 可 能 。 
有 些 情况 下 这 些 因 圳 起 主导 作用 , 则 延长 老化 时 间 反 而 会 对 形成 芍 分 散 
胶体 不 利 。 
以 上 对 均 分 散 胶 侍 形 成 原理 的 分 析 难 以 解释 相 乳 状 液 和 微 乳 液 中 均 


一 下 六 fc 一 c.) (3—11; 
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分 散 颗 粒 的 形成 ， 为 此 , 曾 提出 了 31 分隔 沉淀 区 的 观点 、 

如 果 在 发 生 沉淀 反应 之 前 , 先 将 
体系 分 隔 成 许多 微小 区 域 。 沈 演 吧 。 vk 号 4 
应 被 限制 在 这 些 演 区 内 进行 . 颗 煌 的。 -esie ,要 
尺寸 受到 分 隔 区 的 限制 ,所 以 能 形成 三 
婴 小 而 均匀 的 颗粒 。 用 油 包 水 柜 乳 。 ”0 ” 汝 
状 液 制备 均 分 散 颗 粒 的 过 程 可 用 图 
3.6 示 意 地 说 明 . 作为 乳化 剂 的 表 ”号 9 
面 活性 剂 分 子 首 先 将 体系 分 割 成 许 和 
多 小 液 滴 , 液 泣 内 为 含 金 属 离子 的 水 “图 3-6 油 包 水 型 乳 状 液 中 
相 。 加 入 沉淀 剂 溶液 后 ,沉淀 剂 进入 包 分 若 早 获 的 形成 
液 渍 内 基 与 其 中 的 金属 离子 发 生 沉淀 反应 。 沉 淀 反应 消耗 掉 沉 淀 剂 后 可 
以 使 液 滴 内 外 保持 一 定 的 沉淀 剂 浓度 梯度 ,于 是 沉淀 剂 将 继续 扩散 到 液 
滴 内 ,直至 滚 滴 内 所 有 的 金属 离子 均 被 沉淀 为 让 、 当 液 渍 内 形成 一 个 沉 
淀 颗粒 后 ,表面 活性 剂 分 子 被 吸附 在 沉淀 颗粒 的 表面 ,形成 了 一 个 保护 
层 。 此 保护 层 可 以 防止 沉淀 题 煌 的 相 辽 接近 与 合并 ,从 而 保证 了 颗 交 的 
细 度 与 均匀 性 。 

根据 Kandori 等 (1 的 研究 ,形成 每 个 颗粒 所 需 的 表面 活性 剂 分 子 的 
数目 要 比 形成 一 个 胶东 所 需 的 表面 活性 剂 分 子 的 数目 大 好 几 个 数量 级 。 
因此 腕 束 并 非 分 隔 区 的 单元 。 昌 然 由 于 界面 张力 的 作用 ,通常 乳 状 液 的 
液 洲 接 近 子 球形 ,但 用 和 乳液 法 制 成 的 均 分 散 颗粒 却 不 一 定 部 是 球 。 张 玉 
京 等 (5 曾 用 和 乳 状 液 法 制 成 棱 状 或 针 状 BaCO; 均 分 散 颗粒 ,以 上 的 分 隔 
沉淀 区 的 观点 与 国外 提出 的 水 池 (pool) 再 论 有 些 不 谋面 合 。 根 据 分 隔 沉 
淀 区 的 观点 -9 成功 地 设计 了 在 胶东 溶液 中 制备 草酸 铁 栈 纳 均 分 散 胶体 
的 方法 。 尤 其 值得 一 提 的 是 ,在 胶东 溶液 中 有 可 能 制 成 尺寸 达到 微米 级 
的 大 尺寸 均 分 散 体 系 , 面 匹 需 先 制备 预 置 体 。 在 微米 级 均 分 散 CaCO; 显 
粒 的 制备 中 实现 了 这 种 想法 ,1 并 发 现 表面 活性 剂 的 浓度 对 形成 颗粒 的 
形状 有 明显 影响 。 

此 外 ,还 用 计算 机 -入 成 功 地 模拟 了 均 分 散 颗 粒 的 生长 过 程 ,这 为 艾 
分 散 胶体 形成 原理 的 研究 提供 了 有 效 的 手段 , 邓 红 梅 等 .91 运用 时 间 因 子 
法 对 Nd;(CO3)3 和 YOHCO, 的 均 分 散 颗粒 的 生长 动力 学 进行 了 讨论 。 
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2. 制备 方法 


在 均 分 散 胺 体形 成 原理 的 指导 下 ,设计 了 许多 制备 方法 。 其 主要 方 
法 分 类 介绍 于 下 。 

{1) 浙 证 法 ”通过 各 种 于 段 控制 沉 证 反应 速率 ,可 以 制 得 各 种 居 分 
散 腕 体 ， 遂 常 利 用 长 学 成 剂 的 强制 水 解 或 配合 物 的 分 解 来 控制 沉淀 组 分 
的 浓度 。 浓 庶 0.01 一 0.05 molzdunmzs 的 Fef NO,;), 济 液 被 封装 在 密闭 的 
瓶子 中 ,在 100 了 下 保温 几 十 小 时 其 全 数 周 ,Fef(NOs)3 发 生 强 制 水 解 ,可 
以 生 威 均 分 散 胶 体 。 研 究 表明 ,溶液 的 pH 对 沉淀 颗粒 的 拒 状 有 重要 影 
响 , 在 不 同 pH 的 溶 渡 中 制 得 了 纺锤 形 , 星 形 及 立方 双 锥 形 等 形状 的 
FesO; 均 分 散 甘 粒 .0 

利用 尿素 在 不 同 流 度 下 的 水 解 还 率 不 同 , 可 以 有 控制 地 释放 沉淀 组 
分 0C93 ”的 速率 ,因此 是 制备 许多 金属 氧化 物 ,所 氧化 物 和 碳酸 盐 均 分 散 
胶体 的 常用 方法 。 图 3- ?7 为 用 这 种 方法 制备 的 橄榄 形 碱 式 碳酸 钳 均 分 
散 颗 粒 的 电子 显微镜 照片 .1 


图 3-7 梧 槛 形 三 式 嵌 琶 馆 均 分 散 颗 粒 的 电镜 照片 


取 送 其 的 HAuCL 稀 溶 液 ,用 KCO; 溶液 中 和 后 ,加 入 少量 的 日 克 ， 
可 以 得 到 半径 约 为 1 nm 的 鼓 分 散 度 的 球形 爹 溶胶 。 剩 余 的 HAuCl 用 
申 醛 还 诛 , 甲 醛 要 在 极其 缓慢 的 条 件 下 加 入 ,以便 使 所 还 原 的 爹 就 在 床 有 
品 核 上 豪 集 ,从 而 避免 训 新 的 灵 核 牛 成 。 由 于 第 一 阶段 生成 一 定数 自 的 
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时 核 ,第 一 防 段 允 是 有 规律 地 增长 和 举 集 , 国 此 ,可 以 得 到 分 散 颗 料 儿 平 
为 同一 大 小 的 金 济 胶 .二 

以 很 稀 的 消 石 酸 钢 且 合 物 {1.38 XxX 10-2molvdn) 与 简 萄 往 溶 液 
(2.66x10 “molvdnm5) 相 混合 ,混合 后 很 快 地 加 热 到 95 ,上 骨 在 冰 深 内 说 
即 冷 却 到 室 混 , 即 可 得 到 胶 粒 大小 - - 息 的 氧 从 钢 洲 胶 。 控 制 试 剂 深度 及 
相 芯 间 的 比例 关系 ,可 得 到 大 小 及 形状 不 同 的 均 分 散 CuO 溶胶 .溶胶 的 
形状 有 : 八 面 体 . 正 立 方 体 . 针 形 或 止 八 面 体 等 .3 

(2) 预 置 尊 粒 法 ” 搞 置 颗粒 法 也 称 包 封 法 。 例 如 ,可 移 纳 米 级 的 
FesO3 ,TiOs 等 细微 这 省 项 置 于 售 有 尿素 的 YClb 溶液 中 ,经 过 加 热 陈 化 
后 , 碱 式 磋 酸 包 就 会 包 持 在 预 团体 的 表 徊 上 。 重 葛 的 是 ,一 些 有 机 化 侣 物 
可 以 包 封 在 无 机 化 合 物 的 预 填 体 上 ,例如 用 卵 清 蛋 白 可 以 包 封 水 合 氧 化 
和 氏 的 颗粒 这 为 均 分 散 颗 粒 符 药物 上 的 应 用 提供 了 是 能 。 用 这 种 方法 也 
制 成 了 精细 陶瓷 的 粉 体 = -Al0; 一 ZrOst YY ) 均 分 散 颗 粒 。 

(3) 共 沉 演 法 ”具有 共同 队 离 了 的 不 同 金属 盐 的 溶液 ,在 严格 控制 
的 条 件 下 ,可 按 一 定 次 序 和 一 定 的 比例 同时 沉淀 而 形成 均 分 散 颗 粒 . 采 
用 此 方法 制备 了 由 Al 和 Ya 构成 的 球形 混 人 台 组 成 的 均 分 散 腕 体 ,其 
组 成 CY;AlsO12) 类 似 石 杞 石 .此 外 ,Cu( YY( 四 ) ,Cul I)ALa( 耳 )、 
Ra EAI? ,Pb( AT Y(L)ACel 和 YY( 卫 }) Zrt NY} 等 化 合 
物 的 混合 组 成 均 分 散 胶 体 均 可 用 这 种 方法 制 成 。 

(4) 相 转 变法 “利用 高 温 处 理 ,化 学 反应 或 改变 溶液 环境 等 方法 处 
理 某 种 分 散 颗 料 , 使 其 转变 成 芬 一 种 均 分 散 颗 粒 的 方法 称 为 相 转 变法 。 
这 种 转变 可 以 保持 化 学 组 成 不 变 , 只 改变 显 粒 的 形状 ,也 可 以 使 化 学 组 成 
与 颗 趣 形状 同时 改变 。 例 如 ,在 有 氧化 剂 NO; 存在 的 条 件 下 ,将 氢 氧 化 
亚 铁 洲 胶 置 于 90 下 陈 化 ,可 得 到 均 分 散 的 氧化 铁 磁 性 宁 粒 。 无 定形 的 
碱 式 碳 酸 铀 颗粒 唐人 水 中 ,可 以 结晶 成 片 状 等 。 

(5) 溶胶 一 凝 胶 法 溶胶 一 凝 胶 法 -广泛 用 于 超 微 陶 资 粮 体 的 制 
造 。 该 法 是 将 两 种 反应 组 分 分 别 制 成 游 胶 ,两 种 溶胶 混 台 后 进行 反应 。 
混合 湾 胶 在 一 定 的 条 件 ! 如 温度 .pH 等 ) 下 缓慢 蒜 发 出 水 分 ,转变 成 凝 胶 ， 
在 凝 胶 中 加 人 适当 添加 剂 ,使 次 剂 蒸发 过 程 中 保持 凝 胶 内 部 的 应 力 均 色 
或 利用 超 临界 于 燥 法 ,可 以 使 溶剂 脱 去 而 形成 纳米 级 的 的 分 散 颗 粒 。 

(6) 气 溶胶 法 ”一 种 雾 状 反应 组 分 ( 液 相 前 更 体 ) 与 男 一 反应 组 分 的 
菠 气 相 接触 ,反应 后 可 生成 均 分 散 的 产物 显 粒 ,这 种 方法 称 为 气 溶胶 法 。 
例如 , 钰 的 醇 盐 笋 滴 与 水 获 气 接 剖 后 发 生 水 解 反 应 ,可 制 得 球形 的 TO， 
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册 分 散 颗 粒 。 将 雾 状 芒 乙 虹 与 气体 的 慌 化 剂 接触 可 发 生 聚 台 , 制 成 均 分 
散 的 聚合 物 气 溶胶 。 可 将 气 溶胶 法 与 包 封 法 杠 结 合 . 制 成 复杂 成 分 的 均 
分 散 膀 体 ， 

(7) 乳液 法 和 微 乳 液 法 ”在 乳 状 液 或 微 乳 液 中 法 行 沉 演 反 应 制 取 餐 
分 散 胶 体 的 方法 称 为 乳 该 法 或 微 乳液 法 。1966 年 Hass 等 :2 报道 用 乳液 
法 制备 成 球形 Th 均 分 散 腕 体 。 随 后 ,Coc0i ,CaWO;、YO 〇 3、Au 及 
CaCo; 等 的 分 散 胶 体 相 绝 用 乳液 法 或 微 乳 外 法 制 成 正如 在 均 分 散 腕 体 
形成 原理 中 所 指出 的 ,在 这 些 体系 中 去 面 活性 剂 成 分 起 了 重要 作用 。 因 
此 ,设计 了 在 胺 克 溶 渡 中 制备 均 分 散 胶 体 的 方法 ,并 成 功 弛 家 成 了 纳 
米 级 和 微米 级 的 均 分 散 颗 粒 ， 
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从 均 分 散 胶 体 中 可 以 分 离 出 形状 相同 、 凡 寸 胡 近 的 均 分 散 晒 粒 ,这 种 
在 形状 和 尺寸 上 均匀 的 新 材料 有 着 广泛 的 应 用 前 景 。 

(1) 验证 基本 理论 许多 基本 理论 的 验证 需要 形状 和 尺寸 相同 的 睦 
粒 来 进行 实验 。 窗 出 的 例子 是 Peter 用 纺锤 形 BaSO, 均 分 散 睦 粒 验 证 了 
他 所 导出 的 非 球形 颗粒 的 散射 公式 。 此 外 , 像 扩 散 定 律 ,布朗 运动 和 阿 伏 
加 德 罗 管 数 等 都 可 借助 于 均 分 散 颗粒 这 种 近 于 理想 的 模型 进行 验证 。 
Matijevic 最 先 制 成 的 铁 气 化 物 均 分 散 蚁 体 就 是 用 于 铁 在 大 气 中 腐蚀 机 理 
的 模拟 。 

(2) 理想 的 标准 材料 ”形状 和 尺寸 沟 匀 的 颗粒 可 以 作为 基准 物 而 用 
于 校准 或 测定 一 些 仪器 常数 。 有 人 色 的 均 分 散 颗 粒 也 可 作为 标定 色 度 的 基 
淮 物 。 

(3) 新 材料 ” 均 分 散 颗 粒 已 成 为 理想 的 磁 记 录 材 料 在 计算 机 技术 中 
成 为 不 可 或 缺 的 重要 材料 - 均 分 散 的 感光 颗粒 在 改善 胶片 质量 与 提高 感 
光速 度 方面 展示 了 良好 的 前 最 。 红 宝石 和 石榴 石 等 激光 材料 已 经 可 以 通 
过 制备 均 分 散 腔 体 的 方法 来 人 工 合成 。 用 有 色 的 均 分 散 颗 粒 制 成 的 染料 
和 油 于 不 仅 可 以 改善 印染 和 印刷 品 的 质量 ,甚至 有 可 能 引发 芋 刷 技术 上 
的 一 场 革 命 。 现 已 成 功 地 用 了 .Ba .Cu 等 氧化 物 沟 分 散 颗粒 成 功 地 制 成 
超 导 薄 膜 -:2 ,开辟 了 制备 超 导 材 料 的 新 途径 。 

(4) 催化 剂 、 纳 六 级 均 分 散 颗 粒 已 成 为 许多 化 学 反应 的 高 效 多 相 催 
化 剂 ,用 于 水 的 分 解 .石油 裂解 等 。 均 分 散 颗 粒 制 成 的 催化 剂 可 以 催化 水 
的 光 解 反应 ,因而 有 可 能 应 用 于 制造 太阳 能 电池 。 
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(5) 征 细 陶 次 ”有 坪 分 散 颗 粒 作为 陶瓷 粉 体 ,可 以 烧 制 出 一 系列 县 有 
特 萄 性 能 的 精细 陶瓷 ,从 而 为 提高 当代 技术 提供 许多 性 能 独特 的 闭 材 料 。 
山 于 采用 均 分 散 颗 粒 作 为 陶瓷 粉 体 , 陶 次 的 烧结 温度 也 古 明 最 降低 。 
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(一 ) 动力 性 质 


4.1 布朗 运 动 缠 


1827 年 ,植物 学 家 布朗 在 显微镜 下 ,发 现 花 粉 的 微粒 在 水 中 悬浮 ,并 
作 不 规则 的 运动 ,不 但 可 以 作 平移 运动 ,而且 还 能 转动 。 最 初 , 认 为 这 种 
无 序 运 动 ,是 生命 运动 的 象征 ,可 是 不 久 便 发 现 , 所 有 足够 小 的 粒子 ,部 有 
这 种 运动 ,而 且 粒 子 运动 与 温度 成 正比 ,与 粒子 质量 成 反比 ,并 与 固体 粒 
子 的 化 学 组 成 无 关 。 后 人 称 这 种 运动 为 布朗 运动 。 

产生 布朗 运动 的 原因 ,是 液体 分 子 对 固体 粒子 撞击 的 结果 。 固 体 粒 
子 基 处 在 液体 分 子 包围 之 中 ,而 液体 分 子 一 直 处 子 不 停 的 .无 序 的 热 运 动 
状态 , 挤 击 着 固体 粒子 。 如 果 粒 子 较 小 ,那么 在 某 一 瞬间 ,粒子 各 个 方向 
所 受 力 不 能 相互 抵消 ,就 会 向 某 一 方向 移动 ,在 另 一 瞬间 又 癌 另 一 方向 移 
动 。 因 此 ,造成 粒 于 的 无 规则 运动 。 当 邦子 直径 约 大 于 5 pm 时 ,就 没有 
布朗 运动 ,这 是 不 难 理解 的 。 因 为 粽子 在 各 瞬间 所 受 的 撞击 次 数 随 粒子 
的 增 大 而 增加 ,粒子 越 大 ,在 周围 受到 的 擅 击 相互 抵消 的 可 能 性 也 越 大 。 
所 以 大 粒子 没有 布朗 运动 。 如 果 粒 子 大 小 在 了 体 分 散 的 范围 内 ,所 受 的 
撞击 数 较 少 ,因而 受 力 的 不 平衡 可 能 性 较 大 ,胶体 粒子 的 布朗 运动 显著 。 

在 显微镜 下 观察 胶体 粒子 的 布朗 运动 ,粒子 是 曲折 无 序 运 动 , 呈 “ 之 ” 
字形 前 进 。 每 单位 时 间 内 的 位 移 距 离 和 方向 都 是 不 同 的 。 也 以 ,在 工 、 
ys 三 个 方向 上 都 有 位 移 , 侧 且 每 个 方向 上 的 机 会 都 是 均等 的 ， 但 是 经 
过 一 定时 间 后 ,粒子 在 其 一 个 方向 上 有 一 个 平均 位 移 , 这 个 平均 位 移 是 可 
以 计算 的 。 

假如 在 一 个 截 而 为 单位 而 积 的 圆 简 内 盛 溶 腕 ,车 只 考虑 粒子 在 x 方 
向 上 的 位 称 ,经 过 上: 时 间 后 ,在 x 古 向 上 一 个 粒子 所 走 的 平均 路 径 是 地 
值 。 即 一 个 粒子 所 十 的 > 太 向 投影 距离 ,如 图 4-1 所 和 示 。 如 果 在 AB 
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平面 到 CD 平面 的 区 域内 , 沿 着 x 方向 粒子 浓度 逐渐 降低 ,而 每 个 平面 内 
深度 是 相等 的 . 各 从 AB 到 EF 平面 距离 

为 x , 存 此 区 域内 平均 浓 训 为 *1， 同 样 ,由 

EF 到 CD 的 此 离 也 是 ,平均 浓度 为 cj， 4 
在 FF 平面 两 柚 可 以 找 出 两 个 平面 。 其 浓 
度 分 别 为 < 和 ca ,用 虚线 表示 ,因为 浓度 
的 分 布 是 连续 的 , 逆 两 个 平 凋 正好 在 AB.、 
FF 平面 和 BEF 、CD 平面 的 中 间 , 吧 FF 平 x 


二 坟 为 2， 在。 时 内, 网 4 1 布 痕 运 动 示意 因 


通过 EF 的 粒子 数 为 xz 而 由 去向 右 通过 EF 的 等 训 子 数 为 二 Fele 办 
为 >, 则 由 左 到 在 遂 过 EF 的 兆 粒 于 数 为 


] 一 1 一 _1— 
F201 -3 F200 — ca) 


在 有 浓 差 下 ,粒子 总 是 从 浓 的 区 域 向 稀 的 区 域 扩散 。 者 无 外 来 干扰 ， 
在 一 定 温度 下 , EF 平面 上 扩散 粒子 数 与 浓度 梯度 ,以 及 扩散 时 间 成 正 
比 ,由 图 4 一 1 可 得 浓度 梯度 为 (cl ~ ci)/x, 所 以 扩散 粒子 数 为 


p(s 时 ,为 扩散 系数 ,故人 


(eo)=D{ 
2 z 


(rr) =20 
或 
=v 2D {4—1) 


现在 进一步 讨论 粒子 扩散 系数 DD 的 物理 意义 ,者 粒子 为 球形 ,由 于 
介质 分 子 碰撞 粒子 ,在 x 方向 所 产生 的 净 力 为 卫 , 若 站 子 的 质量 为 m , 则 


nt fo=F 


式 中 ,fF 为 阻力 系数 , 接 Stokes 公式 了 =6r wa,a 为 粒子 半径 ,为 介质 炸 
度 ,v 为 粒子 移动 速度 。 若 只 考虑 x 方向 移动 , 则 


dx dz _ 
nm gt Orme 了 F (4. 2) 


- 118 腑 性 与 界面 化 学 


mm 9 re 
为 = + Wx 
因 2 }= | ] mi 


夏 式 (4 2) 恋 为 


于 d (2) 3 tx 3- 时 ) + Fr (4—3) 


上 式 只 讨论 一 个 粒子 的 位 称 , 实 际 体 系 中 粒子 数 很 多 ,各 粒 字 的 位 黎 
也 各 不 相同 , 现 权 一 平均 值 , 今 z 为 各 粒子 在 z 方向 上 的 平均 位 移 , 则 
全 二 


总 人 7 一 [到 ) t+tFr {4 一 3a) 


为 数 众多 的 粒子 ,在 各 个 方向 所 接受 的 位 撞 酸 率 总 是 相同 的 , 受 的 平 
均 力 也 相同 ,及 以 


Fr=0 
已 知 微粒 的 动能 为 


ll 

所 
rt 

ll 
wr 
Ep 

ll 
上 


dry ~ 
[< Na 


式 中 ,了 是 温度 ,NA 为 阿 估 加 德 罗 常 数 ,又 令 


所 以 式 (4 一 3a) 可 写成 : 
+rm2= TT i4 ~ 3b) 
IN 


解 上 式 得 


粒子 移动 + 所 需 时 间 :, 比 六 子 的 平均 质 性 yn 要 大 得 多 ,所 以 右边 第 
二 项 可 以 忽略 , 即 


d(x _RT | 


dt NN, 3 mm (4—4) 
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因 上 -0 时 ,zz=0. 积 分 式 (4-4) 得 


(了 (4—5) 
将 式 (4- 35) 与 式 (4- 1 比较 得 
= (4—6) 
在 推导 过 程 中 ,假设 胺 体 粒子 是 球形 的 ,所 以 式 (4 一 6) 可 表示 为 
DN, /f= RT 
或 
Pr= kT (4-7) 


式 (4 一 7) 比 式 (4 一 6 更 有 普遍 意义 ,因为 只 要 得 钊 阻力 系数 上 ,任何 
形状 的 粒子 运动 都 遭 循 式 (4-7)， 式 (4 一 人 是 否 符 合 实际 ,应 当 用 实验 
来 检验 。Svedberg 取 直 径 为 25 nm 的 均 分 散 金 诗 胶 ,用 超 显 微 销 观 察 金 
溶胶 粒子 的 位 移 , 测 定 在 t 时 间 内 ,胶体 粒子 的 平均 位 移 为 xz。 将 z 羽 人 
式 (4 一 1), 计 算得 扩散 系数 中。 再 用 实验 时 的 温度 . 腕 粒 的 球形 半径 a， 
介质 烙 庶 了 以 及 求 得 的 万 值 代 人 式 {4- 6), 计 算得 到 的 N，= 6.2 Xx 
10” ,这 与 真正 的 阿 优 加 德 罗 常数 十 分 接近 ,因此 证 明 以 上 推导 所 得 的 式 
(4- 1 和 式 {4-6) 是 正确 的 。 


4.2 写 落 现象 


如 用 超 显 微 镜 来 观察 溶 腔 粒子 的 运动 ,可 以 发 现 很 有 趣 的 瑰 旬 ,从 
一 个 很 大 体积 的 溶胶 来 看 ,粒子 的 分 布 是 均匀 的 。 但 是 从 很 小 体积 来 观 
察 粒 子 的 分 布 ,由 于 有 布朗 运 到 ,小 体积 内 粒子 数目 会 有 变化 ,有 时 比较 
多 ,有 时 比较 少 。 在 小 体积 内 ,这 种 粒子 数 昌 的 时 多 时 少 的 变动 现象 , 叫 
涨 菏 现象 。 深 胶 的 涨 落 现 象 是 研究 浴 胶 的 光 散 射 等 许多 性 质 的 基础 。 

张 落 现象 的 规律 ,可 以 从 小 体积 内 出 现 粒子 数目 的 概率 来 解决 。 

设 在 某 个 体积 为 VY 的 中 间 划 出 一 小 体积 ,在 VV 体积 中 的 粒子 数 为 
NN, 则 在 ww 中 和 间 的 平均 粒子 数 光 v ,v= (wvAV)N, 一 个 小 粒子 在 ww 中 的 
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湛 素 为 ， :AV 而 个 粒子 启 时 出 现 华 w 中 的 概率 为 {zw/VW)" ,而 扶余 的 

2 个 粒 了 出 现在 立 - mm 中 的 概率 为 YY 一 ar ", 由 于 各 个 粒 
了 区 划 在 NN 个 粒子 数 中 任意 取 站 个 粒子 组 全 有 NT An! (CN 一 nn)! 
种 ,所 以 在 = 体积 内 出 更 # 个 将 子 的 概率 应 为 


加 1 了 有 人 Nn 
W = 1 y(t) ( VW | 


体积 与 粒子 数 关系 为 {六 = [六 )，* 为 = 体积 内 平均 粒子 数 ,上 式 
可 改写 为 


Ww = 地! | N-2 N-n+l 
” 好 上 


i 一 mm 
UN N NN N 


因为 N 守 ,同时 和 N 守 vw, 所 以 最 后 儿 项 可 近似 为 1, 昌 


| 1 了 上 站 | 了 -2 
MN = | N N 


W, = 所 exp( ~») (4-8) 


涨 落 的 狂 广 是 指 在 4 人 二 积 内 出 现 的 平均 粒子 数 y ,与 实际 测 得 的 粒 
子 数 n 的 差别 ,或 称 为 偏差 。 从 其 袜 义 可 定 久 为 (nn 一 bv)Avo 因为 n 一 上» 
项 出 现 止 偏差 和 出 现 负 偏差 的 概率 相同 , 故 令 8S= v {xn 一 vy, 所 以 涨 藻 
的 正确 表示 应 为 | 8 |。 
计算 n 对， 的 平均 偏离 ,也 就 是 最 概 然 依 离 ， 


《一 = 3) 


DD > w, 


因为 


将 上 式 的 各 项 计算 如 下 : 
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> W, =expl 一 > 1 ~- expt — rv)"cexptv)=1 
ri 


中 

-2, > WwW = 一 27 2 及 exXbt — yb) 

2 | 

» wr 1! » 
一 I 

V2 d 

Sn W, =exp(—r): ” > > 
-exp( -oo se 


=expt — yj)*y be y+ oy 


所 以 (BP ={n -y=yty 2+ 

因此 $= (37)? 

相对 偏离 为 
2 1 _ 
vy (Cy) {4 9) 


从 式 (4 一 可见 ,y 的 数字 人 钝 太 , 则 六 高 愈 小 。 例如 y= 100, 则 
(87Av) 二 11710), 表 示 有 19 和 % 的 涨 落 ,和 如果 y= 10000, (8/5y) = 二 (417 
100), 涨 落 仅 占 全 数 的 1 竟 。 此 结论 与 实际 情况 相符 。 

以 上 理论 的 推导 也 可 以 用 实验 来 证 实 。 用 超 显微镜 观察 溶胶 粒子 ， 
在 太 体 积 内 划 出 一 个 很 小 的 体积 ,观察 出 现 的 粒子 数 ， 表 4 一 1 是 Sved- 
berg 的 实验 记录 。 观 察 的 小 体积 是 1 064 pm , 均 分 散 的 金 溶胶 粒子 的 质 
量 为 2.1x10- 5g, 共 观察 518 次 ,粒子 数目 的 确定 是 利用 照片 摄影 直接 
记录 。 在 此 体积 内 的 平均 粒子 数 "为 1.545。 车 忆 Z(n) 代 表 总 规 察 次 
数 ,” 个 粒子 出 现 的 次 数 为 Zn) ,所 以 n 个 粒子 出 观 的 概率 为 Ztn)/ 
2Z(n)。 将 观察 所 得 概率 数 ,与 按 式 (4-8) 计 算 所 得 概率 数 两 者 进行 比 
较 , 是 很 相符 合 的 ， 

涨 落 现象 是 溶胶 .高 分 子 溶液 某 些 物理 化 学 性 质 的 基础 。 其 实在 真 
溶液 中 的 小 分 子 、 离 子 , 其 至 大 气 中 的 空气 分 子 , 都 存在 涨 落 现 象 ,所 以 天 
空 和 海洋 都 是 蔚蓝 色 的 ,这 是 因为 分 子 运 动 引 起 局 部 涨 落 ,产生 光 散 射 的 
绿 故 。 
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圳 4-1 人 金 深 腕 的 涨 落 现 象 


~- 
轨 出 现 次 数 型 察 册 概 玉 | xe 8) 计 算 概率 
nn | zitn) Win) 
of a 0.212 
1 168 0.32e (1.328 
2 | 130 0.251 0.253 
3 69 站 .133 0.130 
4 | 32 | 0 062 | 0.050 
5 | 5 .00 0.016 
6 1 10.00 : 0.004 


.00a .N01 


4.3 扩散 现象 


和 真 溶液 一 样 , 当 存在 浓 差 时 , 溶 胺 的 粒子 必然 从 汪 的 区 域 向 稀 的 区 
域 扩 散 。 从 徽 锡 现象 来 看 . 真 滚滚 
的 扩散 是 分 子 热 运 动 的 结果 ,而 深 3 
腔 的 胶 粒 扩散 ,是 粒子 的 布 户 运 动 
引起 的 .。 者 考虑 图 4-2 中 的 AB 


平面 , 它 的 左边 浓度 比 右边 浓度 高 ， 
如 只 考虑 单方 向 扩散 ,并 设 nr 为 扩 人 
散 量 , 则 通过 AB 平面 的 扩散 速度 图 4-2 扩散 示意 图 


dm /dt ,与 该 寻 的 浓度 梯度 de dx 
及 AB 的 截面 积 4 成 正比 , 故 可 用 下 式 表 示 ; 


(4-10) 


式 {4 一 10) 是 Fick 第 一 定律 , 式 中 的 负 号 是 因为 扩散 方向 与 深度 梯 
度 方向 相反 ,DD 是 扩散 系数 , 它 的 物理 意义 是 :在 单位 浓度 梯度 下 ,单位 
时 间 办 ,通过 单位 面积 的 质量 。 

Fick 第 一 定律 只 能 适用 于 浓度 梯度 疏 定 情况 下 ,实际 上 在 扩散 这 程 
中 ,浓度 梯度 是 变 华 的 ,车 进 入 AB 的 扩散 量 为 - Pafarr), 离 五 CD 


的 扩散 量 为 - DA [3 +2{ 下 jdz | ,此 小 体积 元 内 ,粒子 增长 速度 为 
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-Da 区 j+ DA 天 + 去 (区 dz|= Da| 云 (区 dz : 
D7 dx \9x 


dx drlor 


也 以 , 泗 时 间 每 单位 体积 内 浓度 的 变化 为 


To jar 
qe DA 去 ( 基 ja (5) 
di Adz dr 
即 得 
de 32r 
j=D| 3) (4—11) 


式 (4 一 11) 是 Fick 第 二 定律 ,这 是 扩散 的 普遍 公式 ,在 这 里 假设 DD 
不 其 浓 度 而 改变 ,实际 上 对 于 多 数 体 系 ,特别 是 线 型 高 分 于 溶液 ,DD 是 浓 
度 的 函数 ,所 以 式 (4 -11) 仅 仪 是 理想 公式 ,实际 上 应 表示 为 
天 = 闻 (D 匡 | (4 ~ 12) 
通过 扩散 实验 ,并 运用 Fick 扩 殴 公式 ,可 求 担 深 胶 粒 子 的 扩散 系数 
局 ,从 厂 就 可 求 得 粒 于 大 小 和 形状 。 这 是 扩散 现象 的 最 基本 有 用途 之 一 。 
研究 扩散 现象 的 实验 方法 有 两 种 。** 


1. 让 由 界面 法 


此 法 是 先 使 溶液 与 溶剂 形成 一 个 非常 明显 的 交界 曾 , 然 后 测定 扩散 
过 程 中 浓度 的 改变 ,或 浓度 宰 度 的 变化 ,利用 式 44- 10) 和 式 (4 一 11) 即 可 
计算 局 值 ,测定 浓度 或 浓度 梯度 变化 的 方法 很 多 ,现在 最 且 行 的 方法 是 
范 学 力 法 ,包括 光 的 吸收 法 .折光 率 法 .干涉 法 等 。 目 由 界面 法 的 关键 ,是 
实验 开始 时 的 交界 面 , 必 须 非 常 分 明 , 实 验 过 程 中 要 防止 对 流 和 外 界 干 
扰 , 温 度 应 控制 在 +0.001 息 以 内 ,严格 避免 任何 圳 动 。 


- 贱 ， 


图 4 一 3 自由 界面 法 的 界面 获得 
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图 4 一 3 中 所 介绍 的 是 现在 比较 通用 的 一 种 小 型 扩散 外 ,扩散 池 昆 下 
石英 玻 殉 制 成 ,两 池 接 和 触 处 是 磨 平 密封 的 , 徙 此 可 以 来 回 滑动 。 先 在 六 
池内 装 人 溶液 ,再 在 B 池 内 注入 深 剂 , 待 温度 达到 平衡 , 平 推 上 汇 ,直到 
上 下 宦 对 齐 , 这 对 在 上 下 省 两 液 
体 接触 处 出 现 很 清晰 的 界面 . 
实验 开始 后 ,用 光学 方法 不 断 记 jh， 
录 浓 度 变化 规律 。 图 4-4 表 示 
浓度 和 浓度 梯度 变化 ,为 了 保证 
界面 扩展 只 是 由 扩散 所 引起 ,要 
很 严格 控制 温度 , 息 止 小 面 对 
流 。 横 坐标 代表 上 下 池 的 距离 (4) 
zx, 纵 坐 标 是 用 放学 方法 测 得 各 
点 的 浓度 -<。: 代表 扩散 时 间 。 

当 上 下 宁 刚 接触 时 ,上 池 的 
浓度 是 0, 下 池 浓 度 为 cv, 如果 
长 时 间接 触 , 最 后 上 下 池内 浓度 
相等 ,如 果 上 下 池 的 栖 积 相同 ， 
最 后 浓度 为 co72。 所 以 起 (4 一 


图 4 一 4 在 界面 附近 ,不 同时 间 4e = 100 s， 
12 一 400 s,7; = 二 2 500 s) 的 浓度 
{a) 浓度 分 布 曲线 ,5h) 浓度 梯 魔 肌 线 


11) 的 边界 条 件 为 
1 二 立时 X00,c=0 
TO ,c= eo 
4 = oo 时 <= 卫 co( 在 任何 位 置 上 ) 
将 式 (4 一 11} 作 Laplace 变换 ,并 经 积分 计算 中 得 
ce -| 天 ]exp: -ey | (4—13a) 
y= 一 {4 — 13b) 


2 Dr 


式 中 ,c 代表 在 xz 位 置 上 ,、: 时 间 的 浓度 。 而 测 得 的 是 界面 上 的 浓度 樟 
度 , 因 此 ,积分 式 (4 - 13a) 得 


de__ ce [- 硕 | 4—13) 
dz 2pbe lL 4D (47 13 
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式 (4 一 13) 与 Gauss 误差 分 布 的 形式 相同 ,得 图 4-4(3) 的 形式 。 
在 商界 上 哲 接 船 处 , 即 x :0, 这 时 深度 梯度 疡 最 大 , 令 (dcxdz) -no= 六 ， 
| 


下 二 一 一 一 (4— 14a} 
mi 


也 
= Dp (4— 14b) 


图 4- 4{a) 表 未 不 同位 置 的 浓度 分 布 曲线 ,图 4 - 4tb) 表 示 微 分 分 布 
曲线 与 距离 关系 。 在 分 界面 处 的 浓度 梯度 devdn 就 是 声 值 ,不 同时 间 就 
有 不 同上 值 ,将 不 同时 间 的 5 和/ 代 人 人 式 (4 一 14b) 中 ,就 可 以 求 得 品 值 。 

本 方法 适用 范围 广汉 ,结果 精确 ,但 实验 条 件 十 分 严格 。 同 时 ,实验 
样品 必须 是 均 分 散 体 系 ,才能 有 明确 界面 。 所 以 样品 必须 分 级 ,将 低 分 子 
部 分 队 去 ,才能 得 到 可 靠 结果 。 


2. 多 孔 塞 法 


两 种 液体 用 烧结 玻璃 粉 踊 膜 分 开 ,如 图 4-5S, 在 隔膜 上 部 盛 放 溶液 
或 溶胶 ,下 部 纯 溶 剂 ,玻璃 隔膜 的 孔径 为 5~15 am, 液体 在 隔膜 孔径 中 可 
以 自由 移动 ,下 部 滚 体 要 不 断 朱 择 ,保持 其 浓 庆 均 匀 ,这 种 搅动 不 会 影响 
扩 获 作用 ,因为 穿 透 性 隔膜 仅 供 溶质 分 子 ( 或 胶 粒 ) 越 过 。 每 陋 一 般 时 间 
的 浓 上 度 变 化 ,可 用 一 般 分 析 方 法 测定 ,然后 从 Fick 第 一 定律 公式 得 


图 4-5 涛 和 扎 塞 法 


Gm de 
dt SD ax 
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tm SD{ci 一 cz 


dz 了 


起 中 ,S$ 是 玻璃 粉 随 膜 中 孔 的 名 横 截 面积 ,! 是 筷 的 有 效 长 度 , 所 以 SA] 
为 仪器 常数 ,其 数值 可 以 用 已 知 扩 散 系 数 的 物质 米 求 出 。 

本 法 的 优点 是 简单 不怕 据 动 ,分 析 方法 不 受 限制 ,特别 是 对 于 生物 
学 中 的 酶 ,病毒 等 ,非常 适用 。 但 本 法 也 存在 两 个 缺点 :中 多 和 孔 性 的 玻璃 
对 扩散 物质 的 吸附 ,以 及 玻璃 小 孔 内 贮存 的 气泡 ,对 仪器 常数 S74 都 有 
影响 ,而且 这 种 影响 难以 避免 外 如 用 低 分 子 好 物质 来 校正 仪器 常数 
SA , 则 对 高 分 于 物质 或 带 胶 未 必 适 用 ,特别 是 对 子 下 对 称 性 的 物质 ,这 
种 校正 更 无 实际 意义 。 

扩散 系数 是 胶体 粒 于 动力 性 质 的 一 个 重要 数据 ,从 式 (4 一 6) 知 , 它 在 
一 乍 条 件 下 仅 与 粒子 大 小 有 关 的 常数 。 事 实 上 ,在 实际 体系 内 ,了 D 并 不 
是 常数 ,通常 认为 影响 扩散 系数 只 的 因素 有 ， 

(1) 分 获 相 状态 ”以 上 讨论 ,都 是 以 粒子 大 小 一 样 的 均 分 散 体系 为 
基础 ,所 以 式 (4 一 11) 和 式 (4 一 10) 可 以 代表 实验 结果 ,而 且 不 同方 法 所 求 
得 的 值 世 一 致 。 如 果 是 多 分 散 体 系 ,每 种 大 小 的 显 粒 都 服从 式 (4 - 
10) ,都 有 一 个 独立 的 扩散 系数 妃 。 体 系 的 扩散 曲线 是 各 绥 大 小 粒子 相 
互 亚 加 的 结果 。 由 实验 测 得 的 扩散 系数 ,实际 上 是 平均 值 ,是 重 均 扩 散 系 
数 。 

(2) 溶 障 的 非 理想 性 ” 非 理 想 性 来 自 粒子 之 问 的 相互 作用 和 粒子 形 
状 的 不 对 称 性 。 以 上 都 是 讨论 稀 深 液 ,所 以 相互 作用 可 忽略 不 计 。 事 实 
上 , 刀 与 浓度 有 如 下 依赖 关系 ， 


D.= Dotl + Kr) (4—15) 


式 (4 一 15) 为 经 验 公式 。DDo 是 无 限 稀释 时 的 扩散 系数 ,因为 粒子 间 没 有 
相互 作用 , 则 Do = 了 TAF ,cr 是 质量 浓度 ,六 是 浓度 < 时 的 粒子 阻力 系数 ， 
也 可 用 摩尔 阻力 系数 F. 来 表示 即 Do = RTZE.,Kp 是 常数 ,表示 了 溶液 
的 非 理想 性 ,车 为 理想 溶液 Kp =0。 

扩散 系数 对 浓度 的 依赖 性 ,还 表现 在 对 扩散 曲线 的 形状 影响 ,如 品 
不 是 常数 , 则 图 4 -4tb) 的 浓度 梯度 分 布 曲 线 会 失去 对 称 性 ; 若 DD 随 浓 
度 的 增加 而 增加 , 则 曲线 高 峰 将 从 界面 处 称 向 溶剂 中 。 反 之 , 若 中 值 随 
浓度 的 增 大 而 减少 , 则 高 峰 将 称 向 洲 液 方面 。 所 以 艰 据 曲线 的 不 对 称 性 
图 党 ,可 以 估计 D 与 浓度 的 关系 。 
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(3) 迷 子 大 小 与 有 形状 山 式 (4 一 7 得 知 , 扩 散 系 数 与 粒子 运动 上 的 
用力 系数 成 反比， 而 了 与 粒子 的 大 小 ,形状 以 及 介 原 因素 有 关 ， 这 里 
只 介绍 几 种 简单 模型 . 

球形 粒 王 ”从 Stokes 定律 若 ,j .57zm%e ,7 为 介质 粘度 ,于 是 扩散 系 
数 忆 为 


-ET 
brnmNaa 


(td— 15a) 


因此 通过 D) 信 ,可 求 得 粒子 半径 。 
非 球形 将 子 “粒子 移动 方向 可 以 和 料 子 的 二 个 相互 三 直 轴 中 的 任何 
一 根 平行 ,因此 可 以 有 下 列 二 个 表达 式 : 
_ RT _RT ,RT 
Nf NF NF 


如 果 粒 子 移动 时 无 - 定 取 向 ,从 当 验 测 得 的 DD 值 与 它们 之 间 的 关系 是 


Di 


1 
3 


D= (Di+DitD)= 生 ( 产 + 六 + 六 | (4— lI&8b) 


fi 

为 便于 讨论 ,一 般 将 粒子 当 和 作 一 个 旋转 椭圆 体 ,那么 = , 椭 图 体 
分 为 长 圆 体 {prolate) 和 扁 阅 体 (oblate) 两 神 , 前 者 (ai5) > 1, 是 绕 长 轴 旋 
转 的 长 椭圆 体 ,后 者 是 绕 短 轴 旋 转 的 扁 糖 回 体 , 故 (b/a)>1, 令 = 
{8Aa) ,J 称 为 轴 比 。Perrin 等 从 理论 上 导出 旋转 椭圆 体 的 阻力 系数 比 与 


轴 比 河 的 关系 式 : 
长 贺 体 : 
了 上 上 _ Do {1 — /2 
nn Db Fan 1+f1 -7 
遍 圆 体 : 
AD CD 410) 


万 加 万 an (1 


式 中 ,了 是 椭 贺 粒子 扩散 时 的 阻 为 系数 , 丙 是 等 效 贰 妹 的 阻力 系数 , 即 癌 
重量 .同体 积 球 的 阻力 系数 。 若 等 效 半径 为 ao, 则 
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rad = 3 rab? [或 3nanb | 
f/fo 称 阻力 系数 比 , 不 对 称 
质点 的 fA 永远 大 于 1, 其 值 与 
轴 比 上 5a 石 关 。 例 不 对 称 则 侦 敲 
1 的 程度 也 盒 甚 ,不 同 轴 比 值 的 权 
圆 体 的 f/fjo, 可 以 由 式 (4 -16) 
求 得 , 见 图 4 一 6， 
溶 胺 扩散 作用 的 一 个 重要 现 
象 是 渗透 庄 , 渗 透 压 的 产生 ,是 溶 
剂 分 子 碰 撞 半 透 腊 的 结果 , 它 基 
由 分 散 相 的 粒子 数目 所 决定 ,不 
是 以 分 葡 相 的 质量 来 定 ,也 是 符 习 4-6 概 贺 的 阻力 系数 一 一 
合 傅 数 性 质 的 。 一 般 溶胶 的 粒子 Perrin 因子 fAfi 与 轴 比 了 的 美 系 
数目 与 真 溶液 小 分 子 相 比 , 相 差 
很 远 ,粒子 浓度 很 稀 。 例 如 , 某 AssS; 溶胶 ,已 知 每 升 中 含有 7.2 g, 它 的 
半径 为 10 nm ,并 知 Asss 的 相对 密度 为 2.8, 可 以 算出 每 升 内 的 粒子 数 
为 6x 10 个。 计算 在 0 时 的 渗透 压 为 


Gx 0 LL 


5.02 x 107 mol-! xH.3]4 Parmimol li:K ix273K 


I =cRT— 
=2.26 Pa 


这 样 小 的 渗透 压 在 实验 室 中 不 易 测 准 ,所 以 溶 胺 的 渗透 压 没 有 多 大 实际 
意义 。 这 样 稀 的 浓度 ,使 其 他 依 数 性 质 , 如 沸点 升 高 ,冰点 降低 等 ,更 是 给 
不 足 道 。 


4.4 沉降 与 沉降 平衡 


溶胶 中 粒子 的 比重 ,一般 大 于 液体 ,在 重力 场 的 作用 下 ,胶体 粒子 会 
沉降 。 沉 降 基 溶 胺 动力 不 稳定 性 的 主要 表现 。 沉 降 的 结果 ,使 得 溶胶 下 
部 的 浓度 增加 ,上 部 浓度 降低 ,破坏 了 它 的 均 勾 性。 这 样 又 引起 了 扩散 作 
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用 ,下 部 较 流 的 粒子 将 向 上 移动 ,使 体系 浓度 趋 于 均匀 。 沉 降 作 用 与 扩散 
作用 ,恰好 相反 : 识 降 与 扩散 ,中 以 吾 作 是 矛盾 的 随 个 方面 ,构成 了 体系 
的 动力 稳定 状 仿 。 

藻 胶 体 粒 子 为 球形 ,站 答 为 上, 密度 为 ,分散 介 质 的 警 度 为 po, 则 加 
下 次 的 重力 FI 为 


4 
Fi -ra (p- pn)s 


式 中 ,g 为 重力 加 右 度 ,粒子 是 以 速度 w 下 沉 , 按 Stokes 定律 所 党 阻力 
下 ;为 
Fy=0rn em 
当 下 = 下 时, 粒子 以 匀速 下 降 , 则 
_2a (p- po) 
一 9 吾 
要 满足 上 式 ,必须 符 人 台 以 下 三 个 条 件 : 

(1) 球形 粒子 的 运动 要 十 分 缓慢 ,周围 液体 呈 层 流 分 布 。 

{2) 粒子 间 些 离 是 无 限 近 , 即 粒 子 间 稚 有 相互 作用 ,区 寺 与 容器 壁 也 
无 作用 。 

(3) 液 相 是 连续 介质 。 

由 式 (4 一 17) 可 以 看 到 ,沉降 速冻 与 8 成 正比 ,所 以 粒子 的 大 小 对 
沉降 速率 影响 很 太 。 根 据 此 式 可 以 计算 出 各 种 太 小 不 同和 粒子 上 升 {或 下 
降 )1 em 所 需 的 时 间 , 现 以 金 和 邯 的 粒子 为 例 , 列 子 表 4-2 中 。 

表 4-2 悬浮 在 水 中 的 粒 字 上 升 或 下 降 1 em 所 需 时 间 


(4 -17) 


出 表 中 可 以 看 出 ,大 于 0.1 pm 的 粒子 ,放置 一 段 时 间 以 后 ,似乎 都 
会 下 访 到 容 髓 的 底部 。 但 实际 情况 并 非 如 此 。 因 为 式 44- 17) 的 计算 ,是 
假定 体系 处 在 静止 .孤立 的 平衡 状态 下 ,而 实际 上 还 有 外 异 条 件 的 影响 ， 
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如 温度 的 对 流 、 抽 械 振 动 等 ,者 会 阻止 这 降 。、 特别 是 粒子 小 本 0.1 pm 
时 ,还 应 苯 虑 与 沉 降 作 用 由 对 抗 的 扩散 作用 。 因 此 , 当 粒 子 下 降 到 某 -… 程 
度 ,所 产生 的 浓度 梯 刘 ,使 得 这 和 肉 种 作用 力 相 等 时 , 企 系 处 在 沉降 平衡 的 

。 帮 平衡 状态 下 ,容器 底部 的 滨 度 最 高 , 随 着 高 度 的 上 升 ,浓度 逐渐 
下 降 ,这 种 浓度 的 分 布 与 了 地球 表 面 上 大 气 层 分 布 桐 似 。 

若 一 个 圆柱 形容 器 , 它 的 截面 积 为 一 个 单位 , 如 
图 4 一 7 所 示 , 在 商 度 为 hh 的 a 处 ,粒子 的 物质 的 显 
浓度 为 c ,在 府 度 为 玉 + di 的 户外 的 浓度 为 c- dc。 
在 a、 两 层 间 的 容积 为 dz , 它 的 总 扩 获 力 为 


dli= RIde 


在 dh 容积 内 的 总 粒子 数 为 [“ “全 de 和 ) Nadh， 
即 ceNadh ,Na 为 阿 优 加 德 罗 常 数 。 那 么 ,每 个 粒子 
向 上 扩散 方 应 为 RTdcyeNadi 。 每 个 粒子 在 溶剂 中 和 敬爱 和 
所 受 的 重力 为 4/3rua(o - po)g， 当 达到 平衡 后 , 重 下 相配 
力 应 等 于 扩散 力 , 则 


ra (pp— po)g= 本 
式 中 的 负 号 是 因为 浓度 随 高 度 的 升 高 面 减少 ,积分 上 式 得 


4 
aralp— pog(h2—h 站 = 四 


Na 4 
ceiexp| -p73ra ppo)g(h2— hi) (4—18) 


为 检 证 此 式 的 正确 性 ,Perrin 由 大 小 在 1 um 左右 的 均 分 散 苹 黄 深 胶 
粒子 ,分 散在 水 中 , 注 人 圆柱 形容 器 内 , 符 到 达 平衡 后 ,测定 不 同 高 度 的 粒 
子 浓度 ,将 测 得 的 不 同 高 度 粒 子 数 , 代 人 式 (4 一 18), 求 得 Na 为 6.8X 
10。Westgren 用 同样 方法 测定 均 分 散 的 金 深 胺 的 粒子 分 布 , 求 得 NN、 
为 6.05x 103。 这 些 数据 与 阿 伏 加 德 罗 常 数 很 接近 。 这 就 表示 式 (4 一 
18) 比 较 正确 。 

粒子 的 浓度 随 高 度 的 不 同 的 分 布 情 况 , 识 定 于 粒子 半径 和 它 与 介质 
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的 密度 差 、 粒 于 半 耸 愈 大 , 虽 流 度 随 尚 度 变化 也 越 明 显 ， 在 表 4-3 中 列 
举 几 种 不 同 大 小 的 均 分 散 体系 的 分 布 情况 ,这些 数据 都 是 在 没有 外 蜡 十 
护 条 件 下 得 到 的 。 


表 4-~3 高 产 分 布 定律 5 


体 系 分 散 莹 子 直 径 Am 粒子 浓度 降低 - -平时 的 高 度 
苞 黄 监 浮 体 z3 3x10 cm 
专 分 散 金 浴 腔 186 2x 107 em 
金 洲 腑 8.35 2 cm 
高 分 散 金 溶胶 1. 215 cm 
气 气 .27 ”5 kn 


在 表 4 -3 中 ,氧气 浓度 降低 一 半 的 高 度 为 5 km, 这 与 地 面 上 5 km 
高 度 的 大 气压 降低 一 半 的 情况 相符 。 粒 子 直 径 为 1.86 nm 的 金 溶胶 ,在 
10 em 高 度 ,浓度 只 改变 了 2% ,所 以 这 类 金 洲 胶 在 外 观 上 看 不 出 有 沉降 
的 粒子 。 可 是 直径 为 186 nm 的 金 溶胶 粒子 ,只 要 高 度 到 2Xx10“ em 处 ， 
它 的 说 度 就 碱 低 一 半 。 这 类 深 胶 实际 上 已 完全 沉降 了 。 小 和 粒子 的 溶胶 ， 
能 自动 扩散 ,并 使 整个 体系 均匀 分 布 ,这 种 性 质 称 为 动力 稳定 性 。 而 粗 粒 
子 的 溶胶 ,由 于 布朗 运动 微弱 ,沉降 则 成 为 它 的 主要 特征 , 称 为 动力 椒 稳 
定性 。 

多 分 散 体 系 的 沉降 平衡 较为 复杂 ,各 种 大 小 不 同 的 粒子 的 分 布 平 衡 
是 不 一 样 的 ,所 以 达到 平衡 以 后 ,上 部 粒子 的 平均 大 小 要 小 于 下 层 粒 子 的 
于 均 大 小 。 如 果 在 一 个 很 高 的 圆柱 形容 器 内 , 盛 以 粒子 大 小 不 同 的 多 分 
散 体 系 ,放置 足够 长 的 时 间 , 粒 子 大 小 的 分 布 ,将 随 柱 的 高 度 而 不 同 。 实 
际 工 作 中 ,就 是 按 此 原理 ,对 多 分 散 体 系 的 粒子 大 小 进行 分 级 筛选 。 


4.5 沉降 分 析 :5 


在 牛 产 实 际 中 所 遇 到 的 体系 , 绝 大 多 数 为 密 分 散 悬 浮 体 ,半径 一 般 在 
0.1 pm 以 上 。 体 系 的 粒子 大 小 分 布 关 系 到 产品 质量 和 生产 工艺 ,沉降 分 
析 是 测定 体系 粒子 大 小 分 布 的 一 种 较 简 便 方 法 。 

如 果 鞍 子 是 拘 分 散 体 系 , 通 过 测定 粒子 下 沉 的 速率 v ,就 能 求 得 半径 
a ;从 式 (4 一 17) 得 
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四 = (4 19) 


_[9 二 La 
® lL2(p™ po)g 2 {topo)g 


了 


式 中 ,上 是 在 1 时 间 内 粒子 下 沉 趾 离 . 

事实 上 ,这 种 体系 极为 罕见 ,大 多 数 的 体系 是 由 大 小 个 等 的 粒子 组 
成 。 对 于 客人 和 分 散 体 系 的 粒子 大 小 分 布 的 测定 方法 如 下 

如 图 4 一 8 所 示 ， 在 悬浮 液 的 液 
向 卜 , 放 一 个 轻 向 薄 的 金属 盘 , 几 极 细 
的 金属 丝 ( 或 玻璃 毕 ) 将 盘 与 天 平 相 
连 。 随 时 可 称 得 其 质量 。 盘 于 离 液 面 
拭 离 为 ,在 :时间 内 落 入 小 盘 的 沉积 
物质 量 为 mw。 沉积 物 包 括 西 部 分 ,一 
部 分 是 半径 超过 某 一 数 利 ai 的 粒子 ， 
在 时 间 内 可 以 完全 沉降 在 此 上 的 质 
量 为 41, 半 径 ai 可 以 用 距离 有 值 代 
人 式 (4- 19) 计 算得 到 。 习 一 部 分 是 
半径 小 于 ai 的 粒子 ,这 些 粒子 只 有 部 分 沉降 在 盘 上 , 设 这 部 分 粒子 的 沉 
降 速 率 是 常数 ,w= dx Adi ,在 1 时 间 后 这 部 分 沉积 物质 量 为 1 (dm di)， 
所 以 在 +t 时 间 内 两 部 分 沉积 物 的 总 质量 为 


图 4-8 沉降 天 平 示 意图 


dan 


dt 


m= 二 ntt 


式 中 ,mi 为 在 t+ 时 间 内 已 经 完全 沉降 在 盘 内 的 分 散 相 中 较 粗 的 粒子 ,而 
第 二 部 分 只 是 部 分 沉降 的 粒子 。 以 上 对 上 式微 分 得 : 


dm _ dml ,dm dm 


df di ade’ dz 


即 


dr dp 
dt r di 
签 求 得 粒子 大 小 的 分 布 曲线 ,必须 求 得 dmda ,将 4 与 dmizda 作 
图 ,就 是 粒子 分 布 曲 线 。 dmi da 可 由 下 式 变换 求 得 


{4 一 20) 
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dim 1 
dm df 
da | da 
dr 
御 式 (4 -19) 得 
， 和 ; 9 
vv 2alp-po) 


下 
{= 
站 
下 
或 co 人 
式 (4 一 和 2) 对 1 求 微分 得 
da K a 


将 da dt 和 dmizxd 信人 人 式 [4 一 21) 得 


do 22 mm 


da a dr: 


(4—21) 


(4—22) 


{4 —23) 


这 是 粒子 分 布 的 基本 方程 式 , 如 果 在 实验 过 程 中 ,随时 记录 小 琢 内 沉 
积 物 质量 sx ,将 mx 和 + 作 图 ,得 图 4 一 9。 阁 在 + 的 一 点 作 一 切线 ,与 纵 


坐标 相交 的 裁 矩 A, 肥 等 于 m1 ,因为 


图 4-9 沉降 申 线 
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d ml 


js (4—24) 


二 六 三 贡 一 + 


因此 ,通过 曲线 上 不 同时 间 的 
各 点 ,作出 许多 相应 切线 ,就 能 得 
到 各 个 时 间 的 切线 在 级 坐标 上 的 30 
规矩 和 ,每 个 时 间 间 隔 At ,也 就 有 
相应 的 AA,(AA/A1) = (dA/di)， da 
因为 dA di 就 等 于 dmizdt，, 将 
dmddf 代 大 式 (4 一 20), 即 得 
中 六 人 d 关 ,再 将 dprvdt 代入 式 (4 一 
-23) 得 dm,Ada。 同 时 以 不 同时 af nm 
间 的 :做 人 人 式 (4 一 22), 可 以 算出 图 4 一 10 将 子 大 小 分 布 曲线 
各 时 间 相 应 的 4, 于 是 以 dozizxda 
为 纵 坐 标 ,以 a 为 模 坐 标 作 图 ,得 图 4 一 10 所 表示 的 分 布 曲 线 。 

全 部 实验 这 程 要 符合 Siokes 公式 所 提出 的 条 件 , 应 当 保 持 恒 温 , 防 
止 对 流 ,天 平 也 可 改 为 灵敏 的 石英 弹 赞 ,扭力 天 平等 。 全 部 实验 最 好 在 
2h 内 完成 。 


4.6” 超 离心 力 场 下 的 沉降 '” 


以 上 讨论 都 是 在 重力 场 条 件 下 测定 的 ,这 种 方法 仅 限 于 粗 分 散 体 系 ， 
它 能 够 测定 粒子 半 答 最 小 极限 为 85 nm。 正 如 表 4-2 所 列举 的 ,凡是 小 
于 1 um 的 胶体 分 散 体 系 的 粒子 沉降 十 分 缓慢 。0.1 pm 的 金 溶胶 粒子 下 
降 1 em 需要 7h ,而且 在 沉降 过 程 中 还 要 受到 扩散 .对 流 等 的 干 手 。 所 以 
胶体 粒 于 在 重力 场 下 基本 上 不 能 沉降 。 

自从 超 离 心机 问世 以 后 ,沉降 分 析 的 方法 和 原理 才 淮 广 到 胶体 分 散 
体系 。 当 前 , 超 离 心机 的 主要 用 途 是 蛋白 质 等 生物 物质 的 研究 , 它 不 但 能 
测 准 大 分 子 的 分 子 质 量 ,还 能 分 离 和 提纯 生物 物质 。 

1924 年 ,Svedberg 最 初 安装 的 离心 机 的 转速 为 10 000 ~ 15 000 
r/mins。 现在 已 高 达 100 000~ 160 000 r/min, 离 心力 为 重力 场 的 10 信 ， 
在 这 样 强 的 离心 力 场 下 ,再 小 的 蛋白 质 分 子 也 能 分 离 ,用 沉降 平衡 法 甚至 
可 求 出 藤 糖 的 相对 分 于 质量 ( M.= 341)。 
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赵 离 心机 的 装 咒 如 图 +4-11, 并 附 有 光学 测量 装置 ， 用 照相 的 方法 ， 
可 连续 记录 在 不 同时 阳 内 沉 跪 算 面 的 物 
动 。 样 品 盛 于 扇形 容 船 中 , 放 入 议 心 机 
内 ,转子 半径 一 般 为 18 em ,在 减 斥 下 通 
人 氧气 以 保持 怕 温 。 最 初 ,Sredberg 是 用 
调 满 轮机 带动 的 ,更 在 已 改 为 气 迹 轮机 ， 
或 电机 带动 ， 

超 离心 力 场 与 重力 场 相 做 ,如 果 胶 体 | 


粒子 是 沟 分 散 体系 ,在 超 离 心力 场 作用 Ss 
下 ,沉降 的 过 程 中 有 了 明确 的 界面 ,由 界面 光学 系统 

的 移动 通 率 , 即 可 算出 粒子 大 小 ,这 种 方 图 4-11 气动 契 离 
法 叫做 沉降 速率 法 。 另 一 类 胶体 , 它 的 粒 心机 的 主要 部 件 


子 虽 是 均 分 散 体 系 ,但 太 小 ,在 起 离心 力 

场 作用 下 还 不 足以 使 粒子 一 沉 到 原 , 所 以 没有 明 彤 的 界面 ,在 超 离心 力 场 
下 ,胶体 形成 大 气 式 分 布 的 沉降 。 通 过 沉降 平衡 状态 的 计算 ,也 可 得 到 胶 
体 粒子 的 大 小 ,这 种 方法 叫做 沉降 平衡 法 。 分 别 介绍 如 下 ， 


1. 沉降 速率 法 


在 离心 力 场 下 , 设 -- 个 粒子 的 质量 为 mm ,体积 为 VV, 离开 转动 中 心 的 
距离 为 x , 若 转动 角 通 度 为 w, 则 同时 有 三 种 力作 用 子粒 子 , 即 由 离心 力 
下 .= mw 工 ; 加 浮力 ,等 于 粒子 同体 积 被 置换 溶液 的 质量 mu 的 离心 力 ， 
i= 一 mow : 工 ; 轩 粒子 移动 时 所 受 摩擦 力 = -六 ,mr 为 粒子 运动 速 
率 ,F 为 摩擦 阻力 系数 ,如 果 和 粒子 以 匀速 wv 下 沉 , 则 


F.+ FL,+ FI=0 


将 各 项 代入 后 得 


oz 一 六 站 = 


令 Y 为 胶体 粒子 的 偏 比 容 fpartial speeific volume) , 则 min= MO TO 
为 游 液 密度 ,所 以 


dx 


fs 《4 一 25) 


w rm{l — pV)= 
令 5 为 沉降 系数 比 , 则 
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dz 
S= -GE (4 -26) 
[1 
S 的 物理 意 儿 必 和 舞 单位 离心 力作 用 目的 沉降 速率 ,单位 是 秘 , 因 为 
ms 17 (cm's 通常 为 07 3s, 玻 风口; 称 为 1 svedberg 用 符号 5S 


来 表示 。 将 3 代入 式 {4 一 25) 得 


mit] 一 站 V) 
~ S 


由 式 (4- 7 了) 得 j= 上 T/AD, 故 上 式 可 与 成 ; 


mD(l—-pV) _s 
£T 


根据 S 的 定义 ,积分 式 (4 一 26) ,可 得 不 同时 间 的 分 界面 位 置 


2s = | 衬 


了 过 


在 时 间 4 ,界面 与 旋转 中 心 距 离 为 zl ,时间 5 时 为 1; ,积分 结果 为 
Int ra/r1) 
~ ar {ta 一 f 1 ] 

故 式 {4 一 25) 又 可 写成 ， 


gTIlnot xa/ x1) 
Dil 一 Vo) (tt; 一 和 人 


根据 不同 时 间 界 面 移动 位 置 的 数据 ,代入 下 式 , 即 可 求 得 每 个 粒子 质 
晶 , 如 要 得 粒子 的 摩尔 质量 , 则 式 {4- 27) 又 可 写成 : 


i4 一 27) 


7 


RTln{ rx) ， 
MD) ne {4 -28) 
式 中 ,R 是 摩尔 气体 常数 。 
沉降 速率 法 必须 要 有 清晰 的 界面 移动 ,所 以 对 于 均 分 散 体 系 比较 全 
庆 。 而 多 分 散 体系 出 于 有 一 很 宽 的 分 界面 , 当 胺 体 痊 子 相差 较 大 时 ,在 
de /dx 对 图 上 可 以 有 岂 个 高 峰 , 经 过 处 理 还 能 得 到 粒子 大 小 的 分 布 曲 
线 。 这 是 本 方法 的 一 个 最 大 优点 。 
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2. 沉降 平衡 法 [3] 


在 离心 管内 ,假定 横 截面 的 面积 为 4 ,胶体 溶液 盛 于 管内 ,在 超 离 心 
力 场 的 作用 下 ,胶体 粒子 经 过 横 截 面 的 速度 为 dm xdi, 此 处 浓度 是 c ,用 
单位 体积 内 的 粒 于 数 来 表示 ,浓度 梯度 为 dcxdz。 册 于 离心 力作 用 的 沉 
降 速 率 为 (dm /di) = cA (dx dt)。 至 于 扩散 作用 ,根据 Fick 第 -~ 定律 ， 
其 速率 为 -= Dafdcvdar)y。 达到 平衡 时 ， 


dz _ ,de 
cq Dgr 


出 式 (4 一 7) 及 式 (4 一 25) 得 


dx _ mD‘l 一 Ve) wx 
di kT 


积分 后 得 
2kTInt eco/e1) 
TT oi{1l— Vo) (zr3— x1) 


式 中 ,ci 为 距离 轴 心 为 xi 处 的 波 度 ,rz 为 距离 轴 心 x; 处 的 波 度 ,om 为 高 
心机 的 角速度 , 若 要 求 粒 于 的 摩尔 质量 M, 则 式 (4 一 29) 可 写成 ; 


(4—29) 


2RTIn{ ey/ el) 
M= 1 ‘4-30) 
cl 和 c; 部 是 经 过 相当 长 的 一 段 时 间 达 到 平衡 以 后 的 深度 ,也 就 是 溶胶 
的 扩散 力 和 沉降 力 相 等 时 的 状态 。 尝 隆平 衡 法 可 以 直接 从 不 同 轴 心 距 
z ,和 它们 相应 的 浓度 , 即 可 求 得 粒 于 质量 赂 。 它 不 需要 另 测 扩 散 系 数 ， 
所 以 与 粒 于 形状 和 溶剂 化 无 关 , 要 比 沉 隆 速率 法 上 方便 得 多 ,而 且 也 无 需求 
出 深度 的 饮 对 值 , 只 要 相对 值 就 可 以 ,如 光 密 度 .折光 率 等 。 沉 降 平 衡 法 
的 另 一 优点 ,就 是 可 以 求 得 很 微小 粒子 质量 ,或 较 小 化 合 物 的 分 子 质量 ， 
甚至 如 蕊 糖 一 类 的 分 于 质量 ,也 可 用 沉降 平衡 法 求 出 。 但 是 ,沉降 平衡 法 
也 存在 一 些 缺 点 ,例如 要 使 溶胶 达到 平衡 ,需要 离心 几 天 ,并 保持 离心 机 
速度 不 变 , 这 不 仅 操作 手续 十 分 麻 闫 , 面 且 要 在 那么 长 的 时 间 内 ,要 绝对 
避免 环境 对 它 的 干扰 ,也 是 很 困难 的 ， 
在 沉降 平衡 的 操作 过 程 中 ,应 当 避 免 粒 于 之 间 的 聚集 或 架 凝 ,因此 ， 
有 时 应 当 适 量 地 加 大 一 些 分 散剂 。 
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以 上 讨论 的 沉降 平衡 和 沉 襄 速率 , 仪 适用 于 不 带电 的 粒子 .实际 上 ， 
各 种 洲 胶 的 将 子 都 带 有 电 荀 ,在岗 心力 场 卜 , 粒 子 的 移动 并 不 带动 外 居 相 
扩 电 蓓 的 离子 气 。 粒 于 的 移动 使 相反 电荷 的 离子 留 在 运动 粒子 的 后 面 ， 
造成 一 个 静电 引力 场 的 电势 梯度 ,引力 场 的 作用 与 离心 广场 相反 ,使 胶体 
粒子 的 移动 速率 减 慢 , 所 以 电荷 的 影响 延缓 了 粽子 的 沉降 速率 。 

粒子 外 层 电 茶 的 影 吓 是 能 侣 亚 服 的 ,只 要 消除 外 压 的 及 解 质 离 子 即 
可 ,通常 的 方法 是 加 入 较 多 的 电解 质 , 来 消除 形成 的 扩散 双 电 县 ,但 是 要 
保证 溶胶 粒子 的 稳定 和 不 变 。 


(二 ) 光 学 性 质 


4.7 Tyndall 效应 


在 暗室 里 将 一 东 强 光 射 过 胶体 溶液 ,在 光 的 垂直 方向 上 观察 , 吕 以 清 
楚 地 看 到 明显 的 光 径 、 光 线 合 强 , 则 光 的 路 程 也 就 息 清 楚 。 这 种 现象 称 
为 Tyndall 效应 。 

最 初 Tyndall 效应 作为 胺 体 深 渡 的 主要 特征 ,因为 真 深 液 或 纯 渡 体 
用 肉眼 是 观察 不 到 上 述 更 得 的 ，Tyndall 效应 的 男 一 特点 就 是 带 色 。 如 
氯 化 银 .省 化 银 等 湾 胶 ,在 光 透 射 方向 上 观察 , 呈 浅 红色 ,在 王 直 方向 在 到 
的 却 是 蓝 色 ,这 个 蓝 色 称 为 Tyndall 蓝 。 

当 一 上 东 光 线 射 问 一 溶 胺 时 ,只 有 一 部 分 光线 能 通过 ,其 余部 分 则 被 吸 
收获 射 或 反射 。 光 的 吸收 情况 主要 决定 于 体系 的 北 学 组 成 ,而 光 的 反射 
和 散射 的 强 圈 与 分 散 体 系 的 分 散 度 有 关 。 粒 于 直径 太 于 入 射 光 的 波长 
时 ,粒子 能 起 反射 作用 。 粒 子 直径 小 于 光 的 波长 时 ,就 发 生 散 射 。 可 见 光 
的 波长 太 约 在 400 一 700 nm 之 间 , 市 溶 腔 粒子 太 小 在 1~100 nm, 比 可 见 
光 的 证 长 小 ,因此 湾 胶 的 Tyndal 效应 的 光 是 散射 光 , 不 是 反射 沧 。 在 暂 
分 散 体 系 中 的 粒子 直径, 可 高 达 1 000 一 5 000 nm, 比 可 见 光 的 波长 大 得 
多 ,因此 在 光 的 照射 下 发 生 反 射 光 ， 对 粗 分 散 体 系 ,例如 她 状 渡 ,看 到 的 
是 呈 混 浊 状 的 她 光 。 溶 腔 有 较 强 的 光 获 射 , 是 它 的 主 变 特征。 

许多 溶 膛 是 无 色 的 ,因为 它 对 可 兄 光 的 等 波段 的 光 吸 收 均 很 弱 ,并 且 
吸收 大 致 相同 。 如 果 语 胶 对 可 见 光 中 的 某 一 波长 有 较 强 的 选择 性 吸收 ， 
则 透射 光 中 该 波长 部 今 将 变 弱 ,这 时 透射 光 将 呈 该 滤 长 沧 的 补 色 区。 出 
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如 ,红色 金 种 胶 是 对 500 一 600 nm 波长 的 绿色 兴 有 钱 屯 的 吸收 ,而 透 过 
金 溶 胺 后 , 光 的 颜色 为 其 补 色 , 所 以 呈 红 色 。 这 种 对 光 的 某 种 波长 有 较 强 
的 选择 性 骸 收 ,主要 取 类 于 体系 的 化 党 结构 。 然 而 溶胶 中 粒子 大 小 不 同 
也 能 引起 颜色 变化 。 例 如 : 金 溶 胶 粒 子 大 小 不 同 早 现 反 种 颜色 ,在 分 散 度 
很 高 盐 子 很 微小 时 ,人 金 游 胶 时 红色 ,吸收 峰 约 为 500~550 nm, 这 是 由 于 
散射 很 愤 的 缘故 ， 当 胶体 粒子 增 大 后 , 秀 射 就 增强 , 随 普 粒 子 的 逐渐 增 
太 , 体 系 的 最 人 吸收 峰 滤 长 也 逐渐 问 长 波 方 向 移动 ,溶胶 的 颜色 也 将 由 红 
色 逐 前 变 成 蓝 色 。 这 种 颜色 的 变 计 荐 由 于 将 腕 中 粒子 大 小 选 变 所 引起 
的 ,是 体系 散射 的 缚 果 ,不 是 体系 直 正 的 光 的 吸收 。 

Ostwald 曾 对 银 溶 胶 老 化 进行 观察 ,溶胶 的 老化 过 程 是 溶胶 粒子 变 
大 过 程 , 因 此 外 观 颜 色 也 将 随 粒子 的 增 太 而 变化 ,其 变化 情况 如 下 '?]; 


120 一 上 30 


粒子 直径 ”nm 
银 深 腕 颜色 


各 种 溶胶 分 散 度 的 降低 过 程 ,颜色 一 般 也 是 从 黄 红 色 变 成 蓝 绿 色 。 
不 过 影 啊 溢 腕 对 光 吸 收 的 因素 十 分 复杂 ,除了 体系 化 学 结 冤 外 ,粒子 本 身 


的 结交 ,以 及 界面 结构 性 质 都 能 影响 溶胶 的 颜色 ,日前 还 没有 规律 可 循 。 


4.8” 超 显微镜 的 原理 和 应 用 


人 们 用 丙 眼 所 能 辨别 的 物体 , 景 小 极限 为 0.2 mm。 有 了 显微镜 以 
后 ,所 能 辨别 的 极限 可 以 小 到 200 nm, 帘 墅 扩 太 了 一 千 售 。 物 体 再 小 , 显 
微 镜 也 在 不 到 了 ,这 是 兴 的 千 涉 和 衍射 的 关系 。 要 观察 溶胶 粒子 就 需要 
用 超 显 微 镜 。 

超 显微镜 的 原理 是 :在 暗室 内 ,将 一 东 强 兴 侧 向 射 人 观察 体系 内 ,在 
人 射 光 的 垂直 方 同 上 用 普通 显微镜 观察 ,这样 就 避免 了 光 直 接 上 照射 物 镜 ， 
也 消除 了 光 的 干涉 。 但 是 看 到 的 是 粒子 散射 光 点 ,不 是 粒 于 的 像 。 因 此 
在 超 显微镜 下 看 整个 体系 ,是 以 碰 瞳 为 背景 , 因 烁 出 一 个 个 亮点 ,万 如 在 
黑夜 太空 中 的 星光 。 换 言 之 , 超 吕 微 镇 是 用 显微镜 观察 胶体 中 的 Tyndall 
现象 . 

超 显微镜 的 结构 很 简单 , 装 曾 如 图 4- 12, 光 源 必 须 较 强 ,一 般 用 弧 
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光 灯 .然后 经 透镜 聚 光 于 盛 洲 胶 的 涟 亚 中 ,在 人 射 光 的 垩 直方 向 用 显微镜 
观察 。 由 于 光 没 有 人 入射 物镜 ,只 有 深 瞳 粒 于 的 散射 。 散 瑞光 的 强 罚 决定 
于 分 散 的 质点 与 分 均 介 质问 的 折射 率 差 别 , 岗 液 溶 胺 的 差别 较 太 ,所 以 散 
射 光 点 较 强 , 即 使 粒子 小 到 5 nm ,部 能 看 到 以 寻 暗 为 背 怪 的 办 烁 亮点 
如 果 胺 体 表 面 上 水 化 作用 较 强 ,观察 就 不 那么 清晰 了 


图 4 一 12 超 兄 袜 镜 示意 图 
了 一 电弧 光源 2 一 率 光 透镜 3 一 光 栏 了 一 溶胶 5 一 时 答复 


在 超 显微镜 下 ,看 不 到 胶体 粒子 的 真实 面貌 , 既 看 不 到 它 的 大 小 ,也 
看 不 到 它 的 形状 。 但 是 超 显微镜 在 研究 腕 体 分 散 体 系 上 却 是 了 分 有 用 的 
工具 , 它 的 一 般 应 用 有 : 

(1) 测定 溶胶 粒子 大 小 ”用 光 栏 狱 炙 的 宽度 ,严格 调节 光束 的 厚 庶 ， 
并 在 显微镜 的 物镜 内 装 好 方 格 的 标尺 - 如 果 人 入射 光 的 厚度 是 严格 准确 
的 ,那么 在 显微镜 下 所 观察 溶 胺 的 体积 " 就 可 以 确定 。 若 分 散 物 质 的 密 
度 为 ,深度 是 , 测 得 在 % 体积 内 的 粒 于 数 为 x , 则 单位 体积 内 约 粒 子 数 
v 为 


加 
vw 二 一 


由 vy 和 和 ce 之 比 即 可 求 得 胶体 单个 粒子 质量 如 为 


不 
到 一 一 
炎 


因为 将 子 的 密度 是 已 知 的 ,那么 烷 子 体积 为 mo。 这 里 求 得 的 体积 
是 平均 值 ,是 数 均 体积 ， 

(2) 布朗 运动 和 涨 落 现 象 的 观察 ”在 一 定 的 小 体积 范围 内, 观察 深 
胶 粒 子 出 现 的 次 数 ,一 般 取 能 够 出 现 10 个 左右 粒子 的 小 体积 为 宜 , 观 察 
100 一 200 次 , 取 其 平均 值 。 

(3) 确定 胶体 粒 于 形状 在 一 定 的 分 散 度 内 ,和 胶体 粒子 的 散射 光 强 
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度 与 粒子 向 光 面 大 小 有 关 ,| 引 光 面 愈 大 , 则 站 点 意 焊 。 假定 粒子 有 大 小 不 
司 的 几 个 面 ,在 布朗 运动 过 程 中 ,时 面 大 的 面向 光 , 时 而 小 的 面向 站 。 在 
超 显微镜 下 可 以 看 到 时 而 恋 亮 .时 人 而 变 弱 的 闪光 现象 ， 胶 体 粒子 的 形状 
- 般 有 一 种 情况 :第 一 类 :如 球形 ,正四 面体 .正八 面体 等 。 它们 三 个 轴 长 
相等 所 以 在 超 显微镜 下 看 到 的 中 不 内 光 的 内 点 。 第 一 类 :是 一 六 轴 两 
短 轴 的 棒 形 结构 .静止 时 看 到 有 闪光 现象 ,但 在 流动 时 闪光 现象 消失 。 第 
三 类 :是 画 长 灿 一 短 轴 的 片 形 娠 构 ,不 论 是 静止 或 流动 都 有 闪光 现象 发 
生 。 因 此 借助 于 超 显 微 镜 的 规 察 可 以 区 别 出 胺 体 粒子 的 上 述 形 状 。 

(4) 胶体 溶液 分 散 度 的 合计 由 于 向 光 面 大 小 可 以 决定 光 点 的 强 
弱 ,因此 对 某 种 溶胶 ,根据 交点 的 强 别 ,就 可 以 确定 溶胶 粒子 的 分 敬 性 。 
如 交点 都 一 样 之 ,那么 是 均 分 散 体 系 。 旭 交点 党 度 差 别 很 大 ,表明 粒 了 于 的 
大 小 相差 也 很 大 。 

(5) 研究 聚 沉 动力 学 过 程 ”用 连续 摄影 的 方法 ,记录 溶胶 聚 沉 过 程 。 

(6) 沉降 平衡 的 研究 ”用 超 显微镜 没 定 在 一 定 商 度 下 ,单位 体积 
的 胶体 粒子 数 ,然后 进行 沉降 平衡 的 研究 - 

(7) 配合 电泳 仪 ,测定 胶体 粒子 的 电 旋 速率 ,可 得 出 胶 粒 带电 性 质 。 

宜 显 微 镜 虽然 只 能 在 到 藩 胶 粒 子 的 光 点 ,但 是 设备 简单 ,方法 简便 ， 
在 普通 实验 室内 都 能 进行 。 如 要 观察 溶胶 粒子 的 全 貌 , 则 应 借助 于 电子 
显微镜 ,手续 和 设备 就 复杂 多 了 。 


4.9 ”Rayleigh 散射 


当 一 东 光 通过 介质 时 ,在 人 射 兴 以 外 的 其 他 方向 上 ,也 能 观察 到 光 的 
现象 , 叫 范 的 散射 。 产 生 和 散射 的 因素 很 多 ,这 里 只 讨论 Rayleigh 散射 。 


1 ， 光 散 射 基 本 原理 1 


光波 是 电磁 波 , 当 光照 射 在 革 一 粒子 上 时 , 若 粒 子 的 直径 小 子 光 的 波 
长 , 则 光波 激发 粒子 振动 。 光 波 中 的 电 矢量 E, 使 粒子 中 的 分 子 的 外 层 
电子 ,相对 子 其 平衡 位 置 作 强 迫 振动 。 于 是 在 粒子 上 就 产生 了 按 信 射 光 
的 频率 作 振 动 的 偶 极 子 , 偶 极 子 强度 以 jg 表示 ,其 方向 是 电子 指向 其 平 
衡 位 置 。 偶 极 子 强度 与 光 的 吼 天 量 成 正比 , 即 
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上 


点 , 兴 的 频率 为 中, 则 


evaE 


式 中 ,a 为 介质 的 被 化 率 ,s0 为 真空 介 电 常数 ,上 入 射 光 是 沿 y 方向 传 


播 , 如 图 4-13, 电 尔 量 玉 是 x 方 加 


的 篇 振 光 。 这 里 卡 悄 极 子 为 坐标 原 


ke eva, = enpaFo,coswt (4 —31) 


式 中 ,i 是 时 间 , 可 见 偶 极 子 是 以 人 射 光 的 频率 作 简 谐 运动 的 。 


图 +- 1 出 一 个 粒子 所 引起 的 散射 


振动 的 偶 极 子 相当 于 次 级 光源 问 空 间 发 射 的 电磁 波 , 这 就 是 散射 光 
源 。 者 介质 是 光学 均 与 的 ,无 其 他 粒子 存在 , 则 散射 光波 因 相互 干 涉 而 抵 
消 , 除 在 入 射 光 方 向 观察 到 入 射 光 外 ,其 他 方 则 是 看 不 到 散射 光 的 。 帮 介 
质 中 有 胶体 粒子 ,或 因 介质 分 子 的 热 运动 而 引起 的 局 部 密度 涨 落 等 原因 ，， 


介质 的 极 化 率 和 折射 率 发 生 了 局 部 
变化 ,破坏 了 介质 的 光学 均匀 性 , 散 
射 光波 没有 因 相 互 干 涉 而 抵消 , 干 
是 就 产生 了 光 散 射 现象 ,这 种 散射 
称 为 Rayleigh 散射 。 

车 振动 偶 极 子 在 坐标 的 原点 
上 ,并 在 x 轴 方 向 上 振动 。 在 离 原 
点 只 离 为 7 处 有 一 点 P, 写 xX.y、z 
三 个 轴 的 夹 角 分 别 为 上 .9 .%。 振 动 
慢 极 子 所 发 射 的 电磁 波 的 电 矢量 为 
E', 磁 矢量 为 HH’。 如 图 4-14 所 


图 4-14 在 原点 上 振动 
侦 极 子 所 产生 的 散射 图 
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示 ,r 为 光 传 副 方 向 ,E 和 侦 极 子 有 以 下 关系 分 ; 
| 3° 


KE 
一 本- 一) 4 — 321 
dno re di my ( . 


式 中 ,为 + 与 z 轴 夹 骨 ,c 为 光速 - 到 是 可 > 轴 杀 称 的 , 特 式 (4 一 31} 微 
分 后 代入 式 (4 一 所 ) 得 


Eye 
| 五 | = 一 一 了 3 
| = de gosingeoser \4— 32a) 
故 散 射 光 的 振幅 为 
Ey = hu posiny (4 — 32b) 
?dre ， 


己 轩 光 强 与 电 矢 量 的 振幅 平方 成 正比 , 套 在 + 方向 光 散 射 强度 为 


i sn (4 — 33) 
rr 


散射 光 强 典 i 与 波 儿 4 的 四 次 
方 成 反比 ,散射 兆 的 强度 在 xz 面 上 7 
的 分 布 如 图 4 一 I[5。 当 y= 当时 , 即 
侦 极 子 派 动 方 同 , 没 有 散射 光 。 当 y 
另 三 的" 处 , 即 在 zy 平面 内 ,散射 光 
最 强 ， 

各 和 侍 着 了 轴 传 揪 的 入 射 光 为 
目 然 光 ,在 zz 平 向 上 应 有 和 种 方 
向 的 自然 光 的 据 动 光 , 用 矢量 分 析 
比较 复杂 ,但 是 可 以 特 自 然 光 的 电 
矢量 分 解 为 互相 垂直 的 机 个 振动 的 平均 光 强 之 和 来 表示 。 设 自然 光 的 电 
天 量 为 下 np, 它 在 yz 平面 内 对 于 xz 轴 的 投影 来 角 为 7, 见 图 4 一 16, 则 


图 4-15 散射 光 强 示意 图 


了 此 式 来 源 可 查阅 一 租 电 动力 学 书籍 ， 
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1 1 
[=E:= Eiosy 

3 四 四 
1.= Ei= EisinYy 


二 的 平均 值 为 
7 = 支 | Edy | Efeod ydy 
ti + cos2 7) FE 
-| 3 
同 理 , 了 的 平均 值 为 
-a 图 <- 16 自然 光电 矢量 
的 解析 分 析 
因此 在 z 方向 上 的 电 舌 分 草 使 侦 极 
子 在 * 方向 上 振动 ,对 于 点 上 的 散射 光 强 ,从 式 (4 一 33) 得 
a ,E 


Te 一 A 2 sin’ 的 


在 z 方向 上 的 电 矢 分 盖 使 偶 极 子 在 z 方 癌 上 振动 ,同样 在 中 点 上 的 
散射 光 强 度 为 


式 中 ,为 r 与 x 轴 的 夹 角 , 故 总 的 光 强 i 为 


证 二 "Eitsin $+ sin y) 


A 2 
令 8 为 r 与 人 射 方向 ( 即 y 轴 ?的 夹 第 ,从 图 4- 14 坐标 得 


cosid + eos + cos: $=1 


故 
了 2 2 
i (1 二 cos 全 
r 
或 
a I 
i = pp 了 (1 +cos’d) (4 — 34) 


此 式 就 是 自然 光 的 散射 公式 ,了 为 人 射 光 的 光 强 ,在 yz 平面 内 其 散射 光 
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蝇 度 的 角度 分 布 , 如 图 4 17 所 示 , 因 为 式 (4- 34) 内 无 其 他 角度 影响 . 散 
如 将 强 只 和 上 和 有 关 , 所 以 沦 
散射 面 是 以 yy 轴 为 中 心 旋转 
的 哑铃 曲面 。 光 散射 对 > 轴 
是 对 称 的 , 若 在 #8 = 90° 的 平面 
内 , 因 =0, 所 以 在 xz 平 而 
内 的 散射 疮 只 有 i 的 散射 光 . 
是 在 方向 捧 动 的 全 偏振 区。 
在 8=0 的 方向 上 ,i 和 i_ 均 二 4-17 自然 光 的 全 散射 
不 为 零 , 折 以 包括 一 切 方 向 据 
动 的 电 矢 基 , 故 仍 为 自然 光 ,在 其 他 方向 观察 到 的 则 为 部 分 偏 搬 光 。 

2, 溶胶 的 散射 现象 50 

以 上 讨论 的 是 单位 体积 内 只 有 一 个 散射 中 心 ,所 以 散射 光 强 度 是 由 
一 个 微粒 提供 的 。 若 所 讨论 的 是 稀 溶 胶 ,粒子 的 间距 很 大 ,所 以 散射 光 互 
不 干涉 ,因此 单位 体积 内 散射 光 强 度 应 当 是 该 体积 内 各 散射 质点 的 散射 
区 之 和 ,于 是 得 


17,0) = [Es IoNC + eo) (4 — 35) 
式 中 ,NN 代表 单位 体积 内 的 粒子 数目 ,这 就 是 Rayleigh 散射 公式 ,只 有 当 
粒子 远 小 于 人 射 光 的 波长 时 ,此 式 才能 成 立 ,一 般 大 约 为 渡 长 的 2/20。 

如 果 腕 体 粒 子 在 体系 内 排列 十 分 整齐 ,如 晶 格 那样 , 则 每 个 粒 于 所 产 
生 的 散射 光 会 相互 干涉 ,使 散射 光 消 失 ,强度 为 零 - 但 是 由 于 布朗 运动 的 
关系 ,溶胶 粒子 排列 完 爹 基 无 序 的 ,使 得 散射 光 的 相互 干涉 接近 于 零 , 散 
射 现象 比较 明显 。 


在 Rayleigh 公式 中 ,已 知 极 化 率 z 和 介 电 常数 * 有 以 下 关系 ， 


E2 El 
Ey + 2e] 


(4 = 46) 


外 一 了 他 


式 中 ,为 每 个 粒 于 的 体积 ,ea 和 ei 分 别 为 分 散 体 和 分 散 介 质 的 介 电 党 
数 ,此 式 称 为 Clausius - Mosotti 公式 。 由 电 融 理论 知 es #27, 6, 是 模 对 
介 电 常数 , 它 的 定义 为 e, = eyeuveu 是 真空 的 介 电 常 数 ,为 该 物质 的 折 
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射 率 , 于 是 代入 式 (4 一 36) 得 


人 -370 二 一 一 (4 一 37) 


22 和 #1 分 别 为 分 散 相 和 分 散 介 技 的 折射 率 , 将 a 代入 式 (4-35) 得 


Tr 
3 
' na 


yr . 如 四 ‘| 二 gaos 
人 (4 -38) 


rt 

这 是 溶胶 的 Rayleigh 散射 会 式 ,此 关系 式 告诉 我 们 以 下 几 条 规律 ， 

(1) 从 会 式 (4 -381) 可 以 知道 ,散射 光 强 与 人 射 光 的 波长 四 次 方 成 反 
比 , 因 此 入 射 光 的 波长 傅 短 ,引起 的 散射 光 强 上 度 愈 强 。 如果 入 射 光 是 白 
光 , 那 么 散射 区 中 主要 是 蓝 色 .紫色 , 则 透射 风 中 就 出 坝 红 色 或 习 色 光 , 散 
射 光 的 颜色 与 透视 光 的 颜色 正好 互 为 补 色 。 这 是 天 空 噶 兰 蓝 色 的 原因 。 

(2) 散射 光 强 虚 与 粒子 体积 的 二 次 方 成 正比 ,实验 证 明 , 这 上 只 适用 于 
粒子 直径 在 5 一 100 nm 的 范 周 之 内 。 焰 子 大 于 100 nm 时 ,散射 光 很 弱 ， 
这 主要 是 反射 .折射 等 现象 。 散 射 光 的 下 限 并 不 严格 ,凡是 粒子 小 于 波长 
的 高 分 散 惊 系 ,都 有 光 散 射 观 象 ,所 以 散射 并 不 是 腕 体 分 散 体 系 的 特有 性 
质 ,只 是 在 胶体 范围 内 散射 光 强 度 最 强 - 

(3) 散射 光 与 体系 的 折射 率 有 关 。 分 散 相 与 分 散 介 质 的 折射 率 相差 
铺 大 ,散射 光 就 愈 强 .因此 分 散 相 与 分 散 介 质 之 间 有 明显 的 界面 , 则 散射 
光 很 蝇 。 反 之 ,如果 界 面 比较 模糊 ,固体 表面 上 亲 液 性 较 蝇 ,者 么 散射 光 
就 比较 弱 ,不 能 显示 出 Tyndall 就 应 。 

(4) 散射 光 强 度 与 单位 体积 内 的 粒子 数目 成 正比 。 

(5) 散射 光 强 度 与 入射 光 强 度 成 正比 ,因此 入 射 光 必 须 聚 全 ,这 样 才 
能 在 超 显 微 镜 下 观察 到 粒子 的 光 点 。 

散射 光 的 强 弱 还 取决 于 测定 方法 及 仪器 构造 ,好 i 与 r 及 9 有 关 ， 
为 了 消除 这 两 个 参数 的 影响 ,采用 一 个 叫 Rayleigh 比 Rj ,其 定义 为 


ir” 1 | 
Rs= [至 ) (Tras (4- 39) 
因此 
Re= oN (4 -40) 
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若 将 NN 改 为 质 显 浓度 ,用 ctgrmL 1) 来 表示 ,共和 他 个 粹 子 的 体积 为 
vu,6 为 其 密度 , 则 Noo = 从 式 (4- 39) 及 式 (4 一 各 ), 将 式 (4-- 38) 改 
写 为 

ge 


一 让 | 3 3 
DA ns 2 


,yy (4—41) 


老 已 知 质 量 浓度 为 ,从 测 得 散射 光 的 强度 ,利用 式 44 -41) 可 计算 
出 粒子 体积 v ,因此 用 光 散 射 法 .可 求 待 粒 子 大 小。 

如 果 粒 子 是 个 大 分 子 , 又 是 一 个 球形 体 ,那么 它 的 分 子 贰 量 为 M = 
cVaAZN。 起 上 上 了 式 双 可 表 冰 为 


1 3 
一 | 和 3 一 娠 
an - | emi {4—42) 


Ke DN Ao Na+2 克 
Debye 曾 首 次 利用 光 散 财 法 测定 看 口 夺 的 分 子 质 量 ,获得 较 好 效果 ， 

有 关 光 散射 法 测定 高 分 子 相对 分 子 质量 将 在 第 八 章 详细 讨论 。 
综 上 所 述 ,对 子粒 子 半 径 小 子 150 的 各 向 同性 的 小 粒子 ,浓度 很 
稀 , 并 且 粒 子 是 不 导电 的 ,那么 Rayteigh 散射 公式 能 很 好 地 代表 实验 结 
果 , 否 则 情况 就 变 得 复杂 。 能 满足 这 些 杂 件 的 体系 , 称 汶 Rayleigh 体系 。 


4.10 球形 大 粒子 的 散射 和 吸收 一 一 Mie 散射 5 


上 面 讨论 的 光 散 射 ,只 限于 粒子 半径 小 于 波长 , 面 且 每 个 粒子 作为 一 
个 散射 点 源 ,号 有 诱导 电场 偶 极 算 的 振动 才能 产生 的 散射 现象 。 如 果 一 
个 粒子 上 几 个 部 分 均 能 产生 诱导 偶 极 矩 ,那么 发 射 的 散射 光波 会 彼此 产 
生 于 涉 作 用 ,另外 在 粒子 中 还 能 产生 多 极 电 甜 和 多 极 磁 答 。 质点 人 鳄 大 这 
种 电 符 电 盒 复 杂 ,因此 大 于 波长 的 粒子 就 不 再 遵守 Rayleigh 散 册 规律。 

Mie 从 理论 上 解决 了 球形 粒子 的 散射 ,由 子 推 号 过 子 复 如, 这 里 仅 简 
单 地 介绍 Mie 散射 内 容 。 他 认为 球形 粒子 只 有 多 极 电 息 和 多 棚 磁 第 的 
辐射 ,可 用 级 数 展开 式 来 表示 ,级 数 中 各 项 代表 各 级 分 波 的 贡献 ,各 项 级 
数 前 的 系数 是 pm 和 g 的 晒 数 。mm 为 相对 复 折射 系数 , 即 炉 子 和 介质 遂 
折光 系数 之 比 wr 二 nAno、 令 gg=2xaAa,a 为 球状 粒子 的 半生 ,4 是 人 
射 光 在 介质 中 的 波长 。 
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吉 散 射 只 限于 诱导 俩 极地 . 电 贞 和 碰 完 的 贡献 ,那么 在 垂直 于 和 平行 
于 观察 平面 的 散射 光 强 度 方 程式 为 


i 2 -2 
， 由 
4 一 员 :| + (at Pi)eosg | 1 


{4 一 431 


在 入 射 的 非 偏 据 光 的 强度 为 fo 的 作用 下 ,垂直 于 平面 的 散射 光 强 度 
浆 让 ,平行 于 平面 的 沧 强 次 ij al ,Gs 及 了 | 芝 为 mx 和 4g 的 阴 数 。 从 式 
:4-43) 表 示 的 散射 花 强 已 不 再 是 与 ] 44 和 粒子 太 小 成 正比 ,散射 光 的 
对 称 性 也 消 朱 了 ,而 卫 前 向 散射 大 于 后 启 散 射 。 昌 然 散 射 粒 子 仍 是 各 向 
同性 ,但 是 在 90 处 的 散射 光 也 不 完全 是 平面 偏振 ， 

当 mw 二 1.33,g 祈 1 时 , 式 (4 一 43) 中 的 al 和 a 分别 代表 电 偶 极 子 
禄 电网 偶 极 于 的 贡献 , 面 Pl 尾 磁 极 子 的 贡献 。 它 们 与 9、 吕 之 间 的 关 
系 是 


了 
一 站 了 mi l 
“1 9 [号 二 
7 一 1 
| 
2 6 m+ | 


如 果 粒 子 很 小 , 则 只 有 a 项 起 作用 , 面 a; 和 了; 均 川 略 去 。 因 此 在 
起 (4 一 43) 内 ,将 i+ 会 并 , 即 为 散射 站 的 总 强 , 就 可 以 得 到 Rayleigh 
散射 公式 。 

Blumser 对 较 太 粒 于 的 Mie 散射 级 数 求 解 ,其 计算 结果 见 图 4 一 18。 
这 里 mw = 1.25 ,表示 散射 站 只 随 着 粒子 大 小 ( 即 0 值 ) 而 变 , 但 是 在 不 同 
角度 上 将 有 不 同 的 光 强 。 如 果 gq =4 或 8, 那 么 在 光 的 强度 分 布 上 将 出 现 
极 太 和 极 小 。 如 果 人 射 光 是 白色 的 自然 光 , 被 照射 体系 是 均 分 散 体系 , 那 
人 么 4 值 较 高 ,各 个 波段 颜色 成 分 都 有 自己 的 复杂 散射 图 。 因 此 在 不 同和 角 
度 观 察 ,体系 呈现 不 同 颜色 。] 

La Mer 和 Barnes 曾经 用 白光 照射 均 分 散 的 硫 溶 腕 ,发现 从 不 同 角度 
可 以 看 到 不 同 的 颜色 ,这 和 钉 颜 色 的 排列 , 称 为 高 级 :31Tyndall 效应 ,通常 
用 ”HOTS "表示 。 在 硫 沙 腕 内 ,红色 和 绿色 光 带 最 明显 , 随 散 射 角 的 不 同 
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疼 4-18 非 导 体 球 形 质点 的 线性 偏振 光 的 散射 极 伐 标 


位 置 成 比例 出 现 。 例 如 ,对 粒子 兴 科 为 0,3 pm 的 均 分 散 硫 溶胶 ,出 现 红 
色光 带 的 位 置 是 60、100* 和 140"。 如 果 半 径 是 0.4 pm 时 , 则 红色 光 带 的 
位 置 是 42° .56" .109 、132* 和 160°。 

HOTS 现象 必须 在 均 分 散 体 系 中 才能 观察 到 ,因为 名 分 散 体 系 的 深 
胺 ,各 种 大 小 粒子 都 有 自己 的 散射 分 布 图 ,在 各 个 前 度 上 散射 光 必 然 会 相 
本 干涉 ,因此 不 会 呈现 HOTS 现象 。 为 了 证 明 必 需 是 严格 的 均 分 散 深 胶 
才 有 HOTS 现象 ,可 以 将 两 种 粒子 大 小 不 同 的 溶胶 ,逐步 相互 混合 ,并 随 
圭 观 察 Tyndall 现象 . 实验 证 明 , 只 要 太 约 有 2 不 同 太 小 的 粒子 ,溶胶 
的 HOTS 现象 将 立即 消失 。 

如 果 洲 胺 粒子 属于 导电 的 金属 ,例如 典型 的 金 深 胖 , 由 于 它 对 光 有 选 
择 性 吸收 ,所 以 有 鲜艳 的 颜色 。 这 种 一 般 包 含有 两 部 分 吸收 。 

(1) 真正 的 选择 性 吸收 ,也 称 为 消耗 性 吸收 ,这 部 分 光 将 作为 热 而 
消失 。 
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{2) 保存 性 吸收 ,这 部 分 澡 以 散射 形式 消 大 ， 

显然 吉 了 很 细 的 人 金 深 腕 的 带 光 作用 是 属于 第 一 类 , 它 是 对 交 的 选择 
性 吸收 , 蕊 至 没有 散射 现象 。 第 二 类 的 散射 光 强 度 将 随 粒 子 增 大 而 增强 。. 
所 以 红色 侈 人 金 深 有 障 是 真正 的 吸收 结果 .此 红 色 的 金 深 胺 会 有 很 强 的 Tyn- 
dall 效应 。 

Mie 曾 计 算 了 人 金沙 胶 的 吸收 系数 和 攻 射 系数 ,两 者 之 和 就 是 Beer 定 
律 中 的 消光 和 系数。 而且 这 两 个 系数 均 为 g 的 函数 ,Miec 用 级 数 形 式 来 表 
未 。Mie 公式 告诉 我 们 , 光 的 吸收 曲线 的 最 太 吸 收 峰 与 粒子 大 小 关系 很 
小 。 但 是 对 和 散射 沧 而 言 ,粒子 大 小 与 捷 太 吸收 蜂 的 波长 位 置 有 关 。 粒 于 
很 小 时 散射 班 旬 可 以 忽略 ,而 较 大 粒子 的 散射 光 强 度 ,大 的 比 吸收 光 强 度 
太 50% 一 100% ,同时 散射 光 的 吸收 波长 最 高 峰 随 料 子 的 增 大 ,向 长 波 方 
癌 移 动 ， 这 些 与 实际 观察 到 的 现象 是 一 致 的 ,因为 金 深 腕 的 吸收 光谱 的 
最 高 波峰 的 波长 , 随 料 子 增 大 , 鞭 绿 经 黄 到 红 , 所 以 其 补 色 将 械 应 地 从 红 
经 紫 而 变 到 蓝 。 


(三 ) 电学 性 质 


4.11 溶胶 粒子 表面 上 电荷 的 来 源 


在 液 -~ 固 界面 处 ,固体 表面 上 与 其 附近 的 液体 内 通常 会 分 别 带 有 电 
性 相反 .电量 相同 的 两 层 离子 ,形成 双 电 层 。 在 固体 表面 上 的 带电 离子 称 
为 决定 电位 离子 ,简称 定位 离子 ;在 锣 伍 表面 附近 液体 中 的 、 与 定位 离子 
电 性 相反 的 离子 称 为 反 离 子 。 由 定位 座 子 切 反 离子 而 产生 的 界面 处 的 电 
位 差 称 为 双 电 层 电 位 或 界面 电位 ,以 yy 表示。 

固体 表面 上 产生 定位 离子 的 原因 可 归结 为 以 下 于 个 方面 。 

(1) 电离 ”如 果 轿 体 表 面 是 高 分 子 电 解 质 ,例如 蛋白 质 的 凑 基 或 胺 
基 在 水 中 解 离 成 一 CQO 或 NH; ,大 而 使 蛋白 质 分 子 的 简 余 部 分 成 为 带 
电 的 离子 。 如 果 固 体 表面 是 人 硅 酸 盐 类 的 无 机 物 在 水 中 电离 也 后 , 则 生 
成 SO3 。 

(2) 吸附 ”固体 表面 对 滚 相 中 电解 质 正 、 人 负离子 的 不 等 量 吸 狐 而 获 
得 电荷 。 例 如 ,石墨 和 纤维 等 可 从 水 中 吸附 H .OH 或 其 他 离子 ,从 而 
带电 。 溶胶 颗粒 的 带电 也 多 属 这 种 类 型 ， 
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影响 对 电解 质 正 .负离子 不 等 量 吸 附 的 因素 主 妆 有 有 了 两 个 - 内 为 阳 离 
子 的 水 化 能 力 一 - 般 比 附 离 子 强 ,而 水 化 能 亡 弱 的 离子 往往 留 在 洲 液 中 ,水 
化 能 力 盟 的 离子 则 等 易 被 咀 附 于 国体 表面 ,所 以 示 仁 表 画 带 负电 答 的 可 
能 性 比 带 下 电 敬 的 互 能 性 大， 其 次 ,实验 证 明 , 凡 大 与 则 体 表 而 上 -物质 其 
而 相同 元 束 的 高 子 优先 被 吸附 。 例 如 用 AgND3 和 上 Br 制备 AgBr 深 胶 
内 ,AgHr 颗粒 表面 容易 虑 附 Ag 或 Br 离子 ,向 对 "和 NO， 离子 的 吸 
附 就 很 弱 。 这 是 因为 AgBr 意 粒 表面 上 容易 吸附 能 继续 形成 结 草 格子 的 
离子 。 至 于 AgBr 显 粒 究竟 吸附 Ag - 离子 还 是 Er - 离子 ,取决 于 溶液 中 
Ag 成 Br 离子 的 过 量 情 况 ， 这 种 规律 称 为 Fajans 规则 ， 

(3) 离 于 的 不 等 量 溶解 ”对 离子 型 的 固体 物质 有 两 种 电荷 相反 的 离 
子 , 如 果 这 两 种 离子 的 溶解 是 不 等 量 的 ,那么 图 体 表面 上 也 可 以 获得 电 
荷 、 例 如 ,在 融化 银 的 晶 格 中 , 银 高 子 的 活动 能 力 较 强 ,结合 力 小 于 帮 离 
子 , 听 以 Ag 比 1 更 容易 “溶解 "。 如 果 溶 液 中 Ag ”的 浓度 大 于 10 35 

nmol*dm > ,过 芝 的 内 就 使 脏 粒 表面 带 正 电荷 , 而 只 要 的 浓度 超过 
0 mol*dm ,过 量 的 1 浓度 就 会 使 胶 粒 表面 带 负 电荷 。 对 于 金属 
氧化 物 和 氧气 化 物 的 溶 胺 , 奖 定 腔 粒 电 性 的 主要 离子 是 H' 和 QH 的 浓 
度 。 

(4) 品格 取代 ”粘土 由 铅 氧 从 面 笨 和 硅 氧 四 面体 的 品格 组 成 。 天 然 
粘土 中 AB (或 S3 7 的 晶 格 点 往往 被 一 部 分 低 价 的 Mg* 入 Ca*! 所 取 
代 ,结果 使 粘 士 晶 格 带 负 电 。 为 维持 电 中 性 , 粘 寺 表面 就 要 附 了 … 些 正 离 
于 ,而 这 些 正 离子 在 水 中 因 水 化 面 离开 表 而 ,于 是 精 土 颗粒 带 人 负电 。 由 山 | 
东 太 学 研制 并 已 工业 化 了 的 正 电 苟 溶 胺 ,也 就 是 用 高 价 阳离子 取代 低 价 
阳离子 得 到 的 [941 ,已 广泛 应 用 于 油田 。 

{5) 摩擦 带电 ”在 非 水 介质 中 ,图 体 表面 的 电荷 来 源 于 固体 与 液体 
介质 间 的 摩擦 ,就 像 玻 璃 棱 与 毛皮 摩擦 可 似 带 电 一 样 。 两 相 在 接触 时 对 
了 电子 有 不 同 的 亲和力 ,这 就 使 电子 由 一 相 流 入 另 一 栓 。 一 般 说 米 ,由 两 个 
非 导体 构成 的 分 散 体系 中 , 介 电 常数 较 大 的 一 由 将 上 党 正 电 , 另 一 相 则 带 负 
电 。 例 如 :琉璃 小 球 (e =5~6) 在 水 (e - 81) 中 带鱼 电 ,在 葵 (e =2) 中 带 
正 岛 。 摩 擦 带 电 说 湛 目前 还 没有 直 闭 的 实验 证 据 , 记 以 也 有 人 入 让 为 在 非 
极 性 介质 中 也 免不了 有 微量 的 高 子 相 在 ,固体 表面 对 这 些 离子 的 吸附 使 
表面 上 带 有 电 和 有， 
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4.12 扩散 又 电 层 理论 一 一 Gouy 和 Chapman 模型 


液 - 国 界 向 处 的 双 电 层 中 , 正 .负离子 是 如 何 分 布 的 ?这 是 一 个 重要 
问题 ,因为 液 一 固 界面 的 电 性 质 与 双 电 层 中 离子 的 分 布 模式 有 关 , 胶 体 的 
电 性 质 也 与 此 有 关 。 

最 初 Helmhoitz 提出 双 电 层 的 平行 板 电容 模型 ,认为 在 固体 与 溶液 
接触 的 界面 上 形成 双 电 层 ,固体 表面 是 一 个 电 层 ,离开 国体 表面 一 定 绰 高 
的 溶液 内 是 另 一 个 电 屋 ,这 两 个 电 层 是 由 相互 平行 且 整 齐 排 列 的 离子 构 
成 ,好 像 一 个 平行 板 的 电容 器 ,如 网 6- 19。 固 体 表 面 电荷 的 来 源 是 由 于 
优先 吸附 了 正 离子 ,也 可 能 本 身 电 离 而 带 正 电 荷 。 由 于 静电 引力 ,在 液 相 
内 负 离 了 分 布 成 一 平面 ,两 平面 相距 为 人 , 大 约 为 水 化 负离子 半径 的 大 
小 ,所 以 数量 级 约 为 10 mm, 两 平面 间 的 总 电位 差 为 各。 因为 假定 是 一 
平行 板 电容 器 ,所 以 表面 电荷 密度 og 为 


| 
| 


Dh 二 HH KH tt 


DDODMNOmNDMDD 


~ 


| 表面 鼎 离 * 
-| 


图 4- 19 Helmholtz 双 电 层 模型 


g = epose (4— 44a) 


式 中 ,e 是 介质 的 介 电 常数 .车 在 面积 为 A 的 表面 上 有 电荷 sg, 则 a = 
q 7 及 ,如 令 在 Ax 距离 内 电位 差 为 Au, 由 于 8 很 小 , 故 
5 外 = 也 (4 —44b) 


E 


dx 
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Helmholtz 模型 与 被 - 固 界 而 的 实际 性 质 是 于 盾 的 ,因为 Helmholtz 
忽略 了 离子 在 深 渡 中 的 热 运 动 ， 实 际 上 ,离子 在 溶液 中 扔 分 布 不 仪 沁 定 
于 固体 才 面 上 定位 离子 的 静电 吸引 ,同时 也 决定 十 力图 使 离子 均匀 分 布 
在 整个 游 液 中 的 热 运动 。 由 于 这 两 种 相反 的 作用 力 , 使 岛 子 在 男 - 液 界 
面 附近 建立 起 一 定 的 分 布 平衡 。 与 地 而 上 空气 分 子 密度 分 布 不 均匀 一 样 
(分 子 密度 随 着 高 度 的 增加 而 减少 ) ,在 国体 表面 附近 与 定位 离子 电 性 相 
反 离 子 的 数 划 多 , 随 着 离开 固体 表面 距离 的 增加 ,这 种 离子 减少 ;上 共有 相 
同 电 性 的 离子 的 分 布 正好 相 皮 , 见 蜀 4-20fa)。 若 电荷 分 布 是 连续 的 ， 
将 每 个 离子 看 作 是 一 个 电荷 质点 ,那么 电荷 分 布 可 用 Poisson 方程 来 描 
述 : 


2 2 
TE (4—45) 


Wo 
站 | 只 异 号 离子 芝 
党 型 
同居 离子 
已 上 距离 x 局 1 目 离 x 


(b) (c} 
图 4 一 20 扩散 冯 电 层 示 意图 


式 中 ,p 是 单位 体 积 内 的 电荷 密度 ,s 为 介 电 常数 e = .en ,so 为 真空 的 绝 
对 介 电 常数 ,e. 为 相对 介 电 常数 ,eo = 二 8.854X10 “CV om ', 由 为 某 
-点 的 电位 。 如 用 Laplace 算 子 表 上 小 , 虽 
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了 


VYH= -pe (4 -43a) 


在 固体 表面 上 的 电位 为 go, 离开 固体 表 曾 距离 足够 二 妙 ! 深 液 本 
体 } ,yy 接近 于 零 。 求解 Poisson 旋 程 式 时 到 确定 边界 条 件 , 解 的 方法 比较 
复杂 。 在 解释 腕 粒 表 面 的 双 电 层 时 ,出 于 胶 粒 远 较 离子 大 , Gouy 利 
Chapman 作 了 如 下 假设 ， 

(1) 固体 表面 看 作 平 面 ,y 和 x 方向 无 痕 大 ,而 且 表 面 上 的 电 带 分 布 
是 均匀 的 。 

(2) 离子 扩散 只 存在 于 x 方向 ,而 且 把 离子 作为 一 个 电荷 质点 来 考 
虚 , 它 们 在 双 电 层 中 的 扩散 规律 服从 Boltzmann 分 布 。 

(3) 止 、 人 负离子 的 电荷 数目 相等 ,整个 体系 为 中 性 。 

(4) 溶剂 的 介 电 常数 c 在 整个 扩散 层 内 如 是 一 样 的 。 

车 固体 表面 带 正 电荷 .电位 为 yo, 同 导 离子 与 异 导 离 子 的 分 布 如 图 
4 一 20(a)。 这 两 种 离子 的 深度 变化 情况 见 图 4 一 20(b)。 在 距离 转 体 表 
面 一 定 足 离 的 范围 内 ,因为 同 导 离子 与 异 写 离子 的 含量 不 同 ,所 得 到 的 净 
电位 见 图 4 一 20(e) ,这 个 电位 用 表示 ， 

困 为 只 考虑 一 个 方向 ,而 固体 袁 夯 又 是 无 限 的 ,所 以 Poisson 公式 可 
与 成 : 


dy/dr’= -pve (4 一 46 1 


设 与 男 体 表面 相 虐 x 处 的 电位 为 多 ,该 处 每 单位 体积 内 正 .负离子 数 
分 别 为 x ,和 rn ,no 表示 在 溢 液 中 单位 体积 内 还, 人 负 离 于 的 总 数 。 人 很 设 
正 、 人 负离子 的 价 数 相 问 ,绝对 值 都 等 于 <, 那么 正 、 负 离 于 在 固体 表面 附近 
的 分 布 可 表示 如 下 : 


e 
kT 


n -mexp{ 省 (二 一 47) 


式 中 ,e 是 单位 电荷 ,那么 在 x 处 的 单位 体积 内 电荷 密度 o 为 
二 之 .ze (4 一 48) 
如 果 只 有 正 , 负 离 于 , 则 


P= zetn+—A-) {4—49) 
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将 式 人 4 一 47) 代 大 式 (4 一 49) 得 


[ zey we 
Oe mol exp ET ) | ET } 
=—2xe nosink{ 和 | {4 一 S00) 


将 式 (4 一 50) 代 入 式 {4 一 45) ,得 Poisson-Boltzmann 公式; 


“ 2 wo 
» -- sink| 到 (4 — Sle) 
并 


将 式 (4 一 51a) 两 边 都 屠 以 2tdyAdr) ,积分 后 得 


12 4 
(名 | = on | + {4—51b) 


式 中 ,C 为 常数 。 已 知 边 界 茶 件 为 ; 当 x 时 ,=0,dyAdxr =0, 而 
cosh 0 二 1, 所 位 


(各 = 生生 [ot ( 尖 )-1 (4— 51) 
已 知 cosh2x -1=2sinh zx, 岗 移 随 7 的 增加 而 变 小 , 故 取 负 值 得 
[全 ) = -和 ) sop| 东 :， (4— 52) 


积分 上 式 得 


2 _ 2 152 
zey [于 e ] 
In cnh| 汪 作 kT 了 十 了 


! 是 积分 带 数 , 令 ,= exp( 了)n, 则 得 


pe 1 el) _ 
unh[ 窗 * vexp | pT z | (4— 53) 
邻 
六 24141 总 
Ho € 
= — 54 
“ | ERT ) {47 34) 


式 中 ,x 就 是 Debye 一 Hiiekal 理论 中 离子 氛 灶 径 的 倒数 。 令 < 为 离子 的 
物质 的 量 法 度 , 则 
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AT 2 .1 人 
«= (< | (4—55) 


当 xz 人 0 时 , 即 在 固体 表面 上 加; 所 以 式 (4 一 53) 可 写成 ，; 


pl 
和 
vp 二 | 全 | 


4kT 
或 
exp[ zepn (2kT) | —1 
0 exp[ zet (28T)] -1 (4™ 56) 
及 
exp[ zep/ (281 7)] -1 
”exp[ zep/(2KT}]+1 
由 式 (4 ~- 53) 利 式 (4 一 54) 得 
expl zeypn/ (28T)] -1 | 
yoexol — gr) = Exp ego (2ET YT TI {4- 57a) 
将 上 式 化 简 得 
= 和 < 1+ roexpt ~ xr) (4 — 57b) 


ze 1 — yoexpl cr) 


此 式 表示 , 离 天 固体 表面 的 距离 x 外 的 电位 是 yg。 但 是 运用 该 式 计算 y 
很 不 方便 。 如 果 电 位 低 时 , 即 zepoA(RT) 筷 1, 取 其 近似 : 
veg | ] + 0 
exp| 3 |~1+ 3 
求解 就 方便 得 多 ,这 种 近 和 项 叫 Debye 一 Hiickel 近似 ， 
在 25 人 时 ,对 于 一 价 离子 , 才 xeygo = 并, 可 以 算出 ， 
_&T 1].38x10 "x298 
W480x10 7 
=0.0257 V =25.7 mV 


x 300 V 


这 说 明 yg 小 于 25.,7 mV 就 可 满足 Debye - Hiickel 近似 条 件 。 
引用 Debye 一 Hiickel 近似 ,由 式 (4 一 56) 得 
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将 Pi 代入 式 (4 一 57) ,经 化 简 得 
= nexpt — wr) (4 — 58) 


此 式 适 用 于 低 电 位 下 , 肥 离 同体 表面 为 x 处 的 电 丰 分布 情况 。 
x 时 ,站 = 站 ;而 当 x 一 0 时 ,= gn; 此 边界 条 件 是 符合 实际 情况 的 ， 

参数 还 很 重要 的 数据 ,1ye 是 这 度 单 位 ,通常 用 它 来 代表 扩散 双 电 
层 的 厚度 。 从 电解 质 深 渡 理论 知 , 它 也 是 离子 氢 的 厚度 ,与 电解 质 中 离子 
的 价 数 和 深度 有 关 。 若 有 ; 种 离子 ,总 深度 为 2,ci, 深 液 的 访 子 担 度 了 = 
(1 有 2) 台 ,zic,a 所 以 , 当 有 窗 种 离子 存在 时 , 式 {4- 55) 要 改写 为 


_ (= ea 并， ) -= (2 
“ ekT ekT 


在 25 亿 的 同 价 离 于 水 溶液 中 , 式 ({4 一 59) 可 改写 成 : 


2 2 
k=0. 328x 10" | — 一 ml 


ol dm 3 

由 此 式 可 计算 出 种 种 电解 质 深 液 在 不 辐 浓度 时 的 x ! 值 。 例 如 对 于 1:1 
型 电解 质 湾 液 ,浓度 为 0.1 mol' dm ,ke 上 =1 nm; 浓度 为 0.01 mol， 
dm ,x I=30.4 nm 。 对 子 2:2 型 电解 质 溶 液 ,浓度 为 0.01 mol'dm ， 

=15 nm。 这 个 厚度 与 平板 电容 器 型 双 电 层 模 型 的 厚度 相仿 。 图 4- 
21 是 务 类 电解 质 在 不 向 浓度 下 的 电位 分 布 曲 线 。 曲 线 分 为 两 类 ; (a) 1:1 
型 电解 质 , 不 同 浓度 的 电位 分 布 曲 线 ;(b) 在 同一 深度 (0.0lmal dm ，) 
下 ,不 同类 型 电解 质 的 电位 分 布 曲线 。 图 中 曲线 表明 ,凡是 电解 质 浓 度 大 
的 ,离子 价 数 高 的 曲线 ,电位 分 布 区 较 窗 ,电位 曲线 下 降 较 快 ,扩散 层 厚度 
也 绞 薄 。 图 中 黑 点 代表 值 。 

根据 电 中 性 原理 ,固体 表 而 上 的 电荷 数 与 在 扩散 双 电 屋内 的 异 号 电 
荷 数 相 等 ,所 以 ,固体 单位 面积 上 的 电荷 数 牧 于 从 国体 表面 到 无 穷 远 处 液 
相 内 那 部 分 体积 中 的 离子 数 ,所 以 固体 表 而 的 电 茶 密 度 为 


= 一 qd 
s=— | ed 


将 式 (4 一 46) 代 入 得 
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[al 


v.001molL-dm 


(b) 


器 


图 4-2?1 按 Debye- Huckel 十 忆 的 双 电 层 电 让 与 表面 距离 的 关系 
【ay 1:1 型 电解 质 的 三 种 深度 演 流 ;tb} 二 种 不 同 价 数 的 0.001 mol*dm 电解质 溶 补 


积分 得 


因为 在 无 穷 远 处 dy /dx =0, 故 
o= —e(dy/dr)o (4 一 9) 


在 低 电 位 情况 下 ,对 式 (4 一 58) 微 分 ,代入 上 式 得 


(EE) ,=m — kpoexp( — rr)]= 一 Kg 


所 以 
oS ~ Ex {4 — #50) 
与 式 {4 一 44) 相 比较 ,17x 相当 于 平行 板 双 电 层 模型 的 厚度 5。 所 以 通常 
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把 17x 作为 扩 获 妈 电 层 厚度 的 一 种 量 度 ， 
如 果 固 体 表面 电位 jo 不 很 抵 , 那 各 上述 Debye- Huickel 近似 就 不 能 
引用 ,以 式 (4 一 53) 和 式 (4 一 57) ,得 到 下 列 : 关 系 ， 


axpl zew/t2kT)]~1 
EXD[ weg/ (2kT)+1] 


= yyexp(t — gr ) 
_ exp| zego/ {2kT)]—1 
expl zeo {21 )]+1 
在 一 定 温度 下 , y 是 个 定 值 。 从 图 4 一 2] 可 见 ,y 随 中 离 z 的 增加 
有 至 指数 关系 下 降 , 期 离开 固体 表面 不 还 处 ,电位 上 可 以 下 降 很 多 。 在 讨 
论 胶体 的 电 性 质 时 ,主要 是 讨论 几 电 位 。 所 以 即使 yo 很 高 , 式 (4 一 61) 
左边 仍 可 看 作 是 zew7(28T) 福 1。 将 左面 的 指数 项 作 级 数 展 开 , 只 取 前 
两 项 得 


BeXDf 一 kx) 【4 一 61) 


到 [2 训 )= voexpl — ge) 


_ 4 
多 一 ze 


因为 jw 很 高 , 根 瀣 式 (4- 56), 常 数 yo 庶 接近 于 1, 所 以 式 (4 一 62) 可 改 


vnexp( — rr) (4 —62) 


由 = 2 exp — kr) (4 —63) 
此 式 表明 , 昌 然 固体 表面 电位 yo 很 高 ,在 溶液 内 的 扩散 电位 分 布 与 yo 
无 关 。 其 实 ,在 许 几 分 散 体 系 { 如 胶体 ) 中 , zeygo/A(2kT) 总 是 稍 大 于 1, 不 
会 高 出 很 多, 所 以 式 (4 一 58) 和 式 i4 -563) 的 偏差 稍 大 。 当 然 , 在 表面 电位 
jo 较 高 的 条 件 下 , 式 !4-60) 也 要 修正 。 将 式 (4 一 52) 代 大 式 (4 一 人 ) 得 


- 12 pf eo | _ 
s= {BnnekT) sinh | 2 | {4 一 64) 


此 式 表 示 , 在 yi 较 高 的 情况 下 ,固体 的 表面 电荷 密度 。 


4.13 双 电 层 的 内 层 结构 一 一 Stern 电 层 


Gouy 和 Chapman 对 扩散 层 的 处 理 中 有 两 点 假设 与 实际 情 沈 布 出 
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大。 他 们 认为 在 扩散 层 内 的 离子 是 以 电荷 质点 存在 ,其 实 离子 有 水 化 作 
用 并 具有 一 定 的 体积 。 另 外 ,离子 在 固体 吉 面 附近 的 分 布 情况 与 在 液体 
其 他 地 方 是 不 同 的 。 由 于 固体 表面 上 离子 对 反 离子 的 静电 吸引 力 和 范 德 
华 力 作用 .使 被 吸附 丙 子 紫 巾 在 固 栖 表面 ,形成 -个 同 定 的 吸附 层 , 见 图 
4- 22(0a): 在 周 体 表面 上 吸附 了 一 层 反 离子 后 ,吸附 层 的 厚度 将 决定 于 
离子 水 化 半径 和 被 吸附 离子 本 身 的 大 小 。 以 被 暧 附 的 水 化 离子 中 心 连 成 
的 面 称 为 Stern 面 .从 固体 表面 到 Stern 面 之 问 的 吸附 层 被 多 为 Srern 层 
这 种 吸附 称 为 特性 吸附 , 鹃 峙 在 表面 上 的 这 层 离子 称 为 特殊 离 焉 。 

车 国体 表面 电位 为 $0 ,Stern 面 上 的 净 电位 是 ,如 称 为 Stern 电 
位 。 由 子 存在 Stern 层 ,在 沙 液 中 的 扩散 层 指 Stern 面 到 溶液 本 体 。 这 层 
的 电 丰 应 当 从 ,衰减 到 零 。 引 入 Stern 层 的 假定 后 ,Gouy - Chapman 的 
扩散 双 电 县 理 论 史 趋 完善 ,被 称 为 GCS 理论 。 可 以 将 Stern 层 中 的 离子 
看 作 固 体 表 面 的 一 部 分 ,所 以 在 Gouy 一 Chapman 理论 的 扩散 运 处 理 上 ， 
应 当 用 光 民 下 y 比较 恰当 。 关 于 从 固体 表面 电位 go 变化 到 3tern 电位 
二 ;以 及 扩散 层 内 从 所 襄 威 到 零 的 示意 图 ,如 图 4 -22(b)、 

在 Stern 屋内 ,表面 对 离子 的 


吸附 能 力 比较 强 , 这 种 吸附 方 不 术 闻 天 
仅 能 盟 止 热 运动 使 离子 脱离 国体 盯 一 切 
表面, 还 可 以 改变 离子 的 水 化 站。 全 9 9 
径 。 特 殊 离 子 不 仅 是 由 于 静电 引 9 we 
力 ,而 且 因 为 范 德 华 引力 而 被 吸 ® 9 9) 


局 
附 。 乘 -水 界面 上 吸附 的 测定 肯 。 9 日 6@ 
明 , 对 于 一 价 阴 离子 的 吸附 能 力 


TO 
上 I 施 ， | 
有 以 下 顺序 DR 
IT- >SCN- >Br- > nteH 向 
Cl >OH- >F- 


对 于 某 坚 一 价 阳 离子 有 以 下 次 
序 ， 

N(CH > N(CH3)!’ > 

Tl >CS+ >Nar Ji/ 

这 些 规 律 表明 ,离子 愈 大 则 图 4-22 双 电 层 结构 示意 图 


距离 
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息 容 易 被 吸附 。 水 化 能 力 强 的 离子 则 不 利于 吸附 ,， 往 液 相 中 添 吉 离 子 ， 
外 如 上 离子 被 团体 表面 喊 出 后 对 点 的 改变 主要 决定 于 外 加 离 子 的 性 质 . 
如 果 外 加 离子 与 周 体 表面 的 电 苟 相同 又 能 被 大体 去 面 所 吸附 , 耶 么 由 会 
大 于 加 ,这 类 离子 大 多 为 表面 活性 剂 的 大 离子 。 它 们 的 范 德 华 引力 能 克 
服 静 电 斥 方 而 进 人 Stern 是. 如 图 4-23(a) 所 示 。 当 固体 表面 选择 性 吸 
附 电 性 相反 的 离子 ,而 这 种 离子 大 多 为 高 价 离 子 或 多 价 表 面 活性 剂 离 子 
时 ,可 以 降低 少 .甚至 会 使 $, 的 电位 符号 宰 得 与 向 相反 ,如 图 
4 一 23{b)。 


图 4- 23 图 体 表 昕 起 了 畦 外 加 离子 对 电 改 的 影响 
ta) 县 附 问号 表面 话 性 剂 这 子 ;{ 所 吸附 表面 项 性 剂 或 高 价 异 号 离子 


现在 填 论 Stern 层 内 的 吸附 。 这 圳 吸附 是 Langmuir 型 的 单 分 子 层 
吸附 ,在 扩散 层 中 的 离子 与 吸附 于 Stern 层 内 的 离子 器 平衡 。 若 只 考虑 
与 固体 电荷 相反 的 离子 ,这 些 离子 在 固体 表面 上 的 吸附 能 包括 两 项 ;静电 
吸引 能 ( xey,} 和 范 德 华 引 为 项 上 ,也 有 人 将 名 作为 与 吸附 有 关 的 化 学 作 
用 能 。 令 吸附 能 为 4 , 故 4= zegs +1 #5。 假定 存 Stern 层 内 单位 而 积 上 只 
有 Ni 个 位 置 可 供 离 池 吸 附 , 现 在 已 有 nm 个 离子 吸附 在 Stern 屋内 ,在 溶 
波 中 单位 体积 内 有 N: 个 位 置 可 供 离子 存在 ,而 平衡 时 单位 体积 深 液 内 
有 no 个 离子 ,如 果 只 有 超过 能 量 4 的 离子 才能 脱 附 , 则 

进 人 吸附 层 内 的 离子 速率 CC (一 中 90 

离开 切 附 层 内 的 离子 速率 oc (Ns — ag) nexpt aA/ET) 

当 吸 附 半 和 奖 时 , 则 


(NI— nj)no= {Ns ao) niexp|[ 半 | 
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此 式 描 述 了 扩散 双 电 慨 的 结构 ,虽然 比较 完善 ,但 是 式 内 有 很 多 数值 巨 法 
直接 求 得 ,还 要 借助 其 他 实验 进行 外 充 。 这些 数据 的 测定 是 很 复杂 的 。 

吕 以 把 玫 个 扩散 层 作为 一 个 电容 器 ,电容 县 基 忆 。 这 个 电容 事由 两 
部 分 组 成 ;Stern 导电 窑 器 C， 和 打数 层 电 容 吉 ,由 图 4 一 224b) 可 以 得 
出 它们 之 间 的 关系 是 


1_1 i _ 
六 CI CU, (4d G90a) 
而 
。 tl 2 
C (三 一 
! wo 加 六 。 名 、 
故 得 
(1 名 0 
二 4 -69b 
和 = 忆 二 全 (4 - 69b) 


双 电 层 的 总 电容 量 C 可 以 用 电化 学 方法 精确 测定 ,例如 用 电 毛 细 管 
法 可 以 测 得 汞 ~ 电解 质 淤 液 的 界面 电容 量 , 也 有 用 电位 滴定 法 测 得 碘 化 
银 一 电解 质 溶液 的 界面 电容 萤 ， 

由 式 (4 一 60) 可 以 计算 出 扩散 层 电 容量 ; 


C= gs = ex (4—69c) 


对 于 稀 溶液 ,可 以 用 水 的 介 电 常数 代表 扩散 层 的 介 电 常 数 ,那么 运用 
式 (4 一 55) 就 可 计算 得 到 “ 的 确切 数 , 所 以 Co 并 不 难 求 。 然 而 在 Stern 
层 内 的 电容 量 C| 不 易 测 得 。 虽 然 不 能 直接 得 到 Cl ,但 是 通过 式 (4 一 69) 
的 计算 ,仍然 可 得 Cl。 已 知 在 某 一 电解 质 浓度 范围 内 ,CC) 与 介 电 常 数 6 
有 如 下 关系 : 


C= (4-69d) 


从 上 式 所 求 得 的 介 电 常数 与 水 的 介 电 常数 有 所 不 同 ,因为 水 分 子 在 
Stern 层 内 作 定向 有 序 的 排列 ,并 紧 靠 在 因 性 表面 上 . 

为 了 说 明 一 些 解释 不 了 的 实验 现象 ,又 有 人 对 扩散 双 电 层 模型 提出 
修改 意见 ,特别 是 对 Stern 层 的 结构 作 了 更 为 北 细 的 锁 述 二 ]。 有 代表 性 
的 理论 由 Bockris.Devanathan 和 Muliert22] 提 出 ,被 称 为 BDM 理论 . 

BDM 理论 仍 将 双 电 层 分 成 紧密 层 和 扩散 屋 两 部 分 ,但 将 紧密 层 又 细 
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分 为 内 紧密 和 外 紧密 层 两 部 分 ,如 图 4 一 24 所 示 。 

在 内 紧密 层 中 被 蚀 体 表面 哎 附 的 
及 离 于 由 于 紧 贴 固体 表面 ,所 以 是 非 
溶剂 灿 的 ,全 少 在 与 轿 体 才 面 接触 的 
那 -全 无 游 剂 分 和子、 由 这 层 皮 离子 中 
心 构 成 的 面 称 为 内 Helmholtz 夯 
CIFHP)。Stern 屋内 ,在 IHP 处 的 反 离 
于 则 是 溶剂 化 的 反 离 子 , 以 这 些 窒 子 
的 中 心 构成 外 Helmhottz 而 (JHP}。 分 
布 在 内 紧密 层 中 的 反 离 子 是 不 均匀 出 
断 续 的 ,因而 存在 电荷 不 连续 效应 131. 
这 种 效应 的 存在 可 以 解释 一 些 (XS 理 
论 无 法 说 明 的 实验 现象 ,从 而 使 BDM 
理论 更 加 令 人 信服 .尽管 如 此 ,日 前 
的 各 种 双 电 层 理 论 尚 未 达到 总 善 尽 美的 地 步 , 仍 在 充实 和 完善 之 中 ， 


内 紧密 层 (IHP) 
外 紧密 居 (OHT) 


特性 吸附 离子 


水 化 离子 


图 4-24 BDM 双 电 层 横 型 示意 图 


4.14 电动 现象 


电动 现象 是 指 溶胶 粒子 的 运动 与 电 性 能 之 间 的 关系 。 通 常 共有 四 种 
电动 现象 。 

(1) 电泳 ”在 电场 作用 下 ,溶胶 粒子 和 它 所 负载 电荷 的 离子 ,向 着 与 
自己 电荷 相反 的 电极 方向 迁移 ,对 波 相 作 相 对 运动 。 这 种 现象 叫 作 电泳 。 

(2) 电容 ”在 电场 作用 下 ,液体 对 固定 的 固体 表面 电荷 作 相 对 运动 ， 
苞 体 可 以 是 毛细 管 ,或 多 孔 性 滤 板 ,这 种 现象 叫 作 电 渗 。 如 果 外 加 压力 能 
阻止 液体 的 相对 移动 ,此 压力 称 汶 电 渗透 压力 。 

(3) 流动 电位 与 电 浴 坝 象 正好 相反 ,在 外 力作 用 下 ,使 液体 沿 着 固 
体 表 面 流动 ,由 此 而 产生 的 电位 称 为 流动 电位 。 

(4) 沉降 电位 ”在 外 力作 用 下 ,使 带电 粒子 作 相对 于 液 相 的 运动 ,所 
产生 的 电位 称 为 沉降 电位 。 沉 降 电 位 产生 的 现象 与 电泳 现象 相反 。 

严格 地 讲 , 上 述 前 两 种 现象 是 由 于 电场 作用 产生 固 一 液 两 相 的 相对 
运动 现象 ,可 称 为 电动 现象 。 市 后 两 种 现象 足 在 外 力 场 作用 下 ,使 固 -- 液 
两 相 作 相对 运动 而 产生 电场 ,应 当 称 为 动 电 现象 比较 合适 。 但 是 习惯 上 
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均 流 称 为 电动 现象 ， 

产生 电动 现象 的 根本 原因 中 在 外 力作 用 下 ,使 滤 - 男 相 界面 内 的 双 
电 妓 , 沿 着 移动 界面 分 离开 ,而 产 乍 电 世 盖 . 电 动 贡 象 是 在 电场 下 ,使 贞 
体 与 液体 向 相反 方向 作 相 对 的 移 
动 、 固体 移动 必然 据 带 着 吸附 的 
离子 和 溶剂 化 层 的 液体 。 所 以 由 加 
电动 现象 所 出 现 的 电位 差 ,不 可 电 
能 是 yh, 电位 益 的 大 小 将 决定 十 
加- 液 之 间 移 动 位 置 ,这 种 界面 。 vy. 
称 为 切面 ,如 图 4 -25, 通 常用 E 
Ee{actaj 岂 位 米 表示 电动 电位 。 i 
电位 显然 不 会 是 恒定 的 , 它 的 数 ?°F 西 离 
值 岂 定 于 切面 位 置 ， 切 面世 置 与 Stern 层 。 切 疝 
测定 条 件 、 方 法 有 关 。 如 果园 相 ”图 4-25 各 种 双 电 层 电位 的 相 王 关系 
所 固定 的 该 层 较 厚 , 或 扩散 层 的 
厚度 x ! 较 小 , 则 电位 就 较 低 。 如 果 固 相 所 固定 的 液 层 较 薄 ,或 者 疡 ! 
较 大 , 则 < 电位 就 较 高 。 因 此 电动 电位 不 仪 与 实验 条 件 有 关 , 还 取决 于 
胶体 粒子 的 性 质 。 在 图 4-25 中 可 以 看 到 电位 不 同 子 Stern 电位 ,但 
是 如 果 扩 散 层 分 布 范围 较 宽 ,国体 表面 所 携带 渡 体 丸 是 薄 薄 一 层 , 把 vy, 
电位 与 上 电位 同等 看待 , 不 会 有 较 大 课 差 , 所 以 了 电位 与 5 电位 在 合 诈 
的 条 件 下 是 近似 等 同 ,不 是 相等 。 如 录 内 很 高 ,电解 质 浓度 很 高 ,扩散 
层 受 到 了 上 压缩 ,在 很 短 趾 离 内 ys 就 达到 堆 ,移动 异 面 的 位 置 有 微小 变 误 ， 
就 能 引起 了 电位 很 大 改变 ,同样 ,yw, 和 “的 差别 也 就 比较 显著 。 

从 电动 现象 所 测 得 的 电位 是 8 电位 ,不 是 Stern 电位 。 后 者 是 无 法 
直接 测定 的 ,可 荐 两 者 常常 容易 混淆 。 如 果 条 件 适 当 , 在 大 多 数 情况 下 ， 
两 者 数值 相差 不 大 ,而 且 电 位 比较 直观 ,测定 方法 比较 简便 ,把 了 电位 
作为 .电位 ,并 用 它 作 为 讨论 腔 体 稳定 性 的 依据 ,似乎 不 会 有 很 大 偏差 。 

在 这 四 种 电动 现象 中 ,应用 最 广 证 的 是 电 福 ,而 及 潮 定 的 方法 和 仪器 
类 型 也 是 包 种 多 样 的 ,流动 电位 和 电 滩 的 应 出 较 少 ,方法 也 不 多 。 由 于 实 
答 条 性 的 限制 ,沉降 电位 比较 衬 见 ， 因 此 下 面 仅 就 电 文 现象 作 比 较 深 入 
的 讨论 。 
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4.15 溶胶 粒子 在 电场 下 的 泳 动 


华电 场 作 用 下 浩 液 里 的 离子 定向 迁移 现象 ,与 带 有 电荷 的 深 胶 粒子 
的 电泳 现象 ,从 本 质 上 看 是 一 致 的 。 蔡 一 电场 强度 为 下 ,溶胶 粒子 所 带 
的 电荷 为 ? ,电场 作用 于 粒子 的 力 为 下 , 则 


P= oFE 
在 电场 作用 下 胶体 粒子 的 注 动 受 人 到 介质 阻力 影响 ,而 阻力 在 通常 情 
况 下 和 速率 成 正比 , 若 摩 擦 阳 力 系数 为 了, 故 
PF-fo 
到 达 色 速 运动 时 ,作用 力 和 阻力 相等 : 


二 


号 (4 —70) 
所 以 。 是 由 两 个 相反 的 力 所 决定 ,但 是 v 与 电场 蝇 度 有 关 , 令 /为 单位 
电场 强度 下 的 移动 速率 ,y 称 为 电 瀛 注 度 , 故 
A (4 一 71) 
溶胶 粒子 的 消 度 比 离子 消 度 容易 
测定 。 但 是 实验 结果 的 解释 则 复杂 得 
多 。 首 先 ,由 子 深 胶 粒子 折 带 离子 电荷 
不 是 一 个 常数 ,所 以 不 能 由 消 度 大 小 来 
确定 粒子 半径 。，, 而 且 这 时 引用 Stokes 
公式 来 处 理 也 不 够 恰当 ,因为 粒 于 表面 
上 扩散 层 的 离子 也 会 在 电场 中 迁移 ,不 
能 孤立 地 来 讨论 粒子 的 迁移 。 何 况 粒 
子 形状 不 一 ,更 不 是 大 小 均匀 的 刚 球 。 。 攻 4 26 《全 很 小 人 
为 了 讨论 方便 ,只 考虑 球形 粒子 
而 且 粒 子 是 不 导电 的 ,并 计算 两 种 极端 4 吉 六 才 避 原 设 。 
情况 , 即 很 大 的 粒子 和 很 小 的 粒子 。 如 


(a) th) 
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以 < 作为 长 度 的 单位 来 衡量 ,上 述 两 种 情况 为 :ea 很 大 和 wa 很 小 粒 了 
的 电 福 ， 图 4 一 26 是 这 圾 种 情况 的 示意 图 , 流 线 代 表 电 场 , 麻 线 代表 在 因 
体 表 面 上 扩散 层 。 当 a 很 小 时 , 流 线 的 变化 可 以 忽略 不 计 , 大 a 很 天 时 ， 
流 线 以 切线 型 式 流 过 表面 。 以 下 将 对 这 两 种 情况 分 别 子 以 讨论 。 


1. Ka 较 小 时 的 占 电 位 


由 于 粽子 羊 径 a 较 小 ,而 扩散 层 的 电荷 分 亦 较 运 。 因 此 可 将 溶胶 适 
| AN Pon ee 并 变换 为 概 坐 标 , 则 


宁 
Y= | ’ 于 二 sing | 光 sin2 ng 382 € 


(4 — 72a) 
车 电位 和 电荷 密度 仅 是 x 的 冰 数 ,这 表示 以 点 电荷 为 中 心 的 各 圆 球 
面 上 都 是 等 电位 的 ,因此 


Di 2 
上 | )--# (4 — 72b) 


ror! dr E 


由 式 (4 一 47) 和 式 (4 一 48) 得 
加 二 2 NE 二 5) somoexp | - 2 | 


因为 是 低 电压 ,xz,ey<&T, 将 指数 展开 , 仅 取 其 两 项 , 即 


~ ze 
站 二 忆 =eol- 这 


因为 溶液 是 电 中 性 的 , 即 2 zenw = 人 0, 将 式 (4 一 59) 代 入 得 


zi De 由 


p= ~ 2 = ey (4 ~ 72c) 
将 o 代入 式 (4 一 72b) 得 
3 ， 
a ey (4—73) 


引入 变量 > ,并 定义 >= ry 因为 


dy_ ldx 工 


dr rdr ry: 
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di dygy_ df dr J ,2dr 
G 4 | a +)=r : 


dr dr dr 
所 以 式 (4 73) 变 为 
和 = es 
本 
此 式 的 通 解 为 
T= Acxp( — xr) + Bexpt xr} 
即 


y= 4exPL 二 人) Bexp( rer) 
六 天 


当 rc 时 , 风 =0, 央 为 右边 第 一 项 为 零 ,内 此 吾 - 0。 现 在 只 需要 确 
定 积分 常数 A ,已 知 : 


j= 人 exp( -kr {4 一 74) 


沿 着 粒子 半径 积分 到 无 限 值 ,就 可 得 到 粒子 电荷 值 以 外 的 全 部 涛 流 
电荷 值 ,内 此 


| darripdr= -9 (4—75) 


由 式 {4 一 74} 和 式 {4 一 72c) 得 


代入 式 (4 一 75) 得 


| 4mAex :rexp{t — xr)dr=g 


口 


利用 分 部 积分 法 得 


A = explra) 
dnre 1+ wa 


将 A 代入 式 (4 一 74) 得 


9 expt ra }exp( rer} 


ne 1+ gra r 


b=, 
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国 为 wa 很 小 , 战 得 
名 一 3 expl — wr ) {4 一 765) 


柱 子 的 移动 ,在 其 表面 上 必然 带 一 层 液 体 ,这 层 滚 体 的 香 度 大 约 为 两 
个 分 子 厚 。 因 为 稀 落 液 的 扩散 双 电 层 分 布 较 宽 ,x* ”的 数值 很 大 .把 胶 粒 
表面 水 化 层 也 包括 在 a 之 内 不 会 有 很 大 的 误差 ,所 以 移动 的 粒子 表面 上 
电位 就 是 了 电位 。 故 


= 4 4 exp{ 一 Ke 1 (4— 77a) 


TE 
因为 xa 很 小 ,用 级 数 展开 后 得 


= (4—77b) 


drea expl re ) dreal + re 


式 (4 一 77) 可 写成 ; 


-9 __ 9  . 加 
4rea drela+x !) ‘4 77¢) 


在 这 里 电位 的 物理 概念 比较 明确 , 即 相 当 于 两 个 同心 图 球 电容 家 
上 的 电位 ,一 个 是 半径 为 a 的 圆 球 ,球面 上 电荷 为 9 ,为 一 个 圆 球 半径 为 
a+x 1, 球 而 上 电荷 为 -gqg。 两 球面 间隔 为 x !。 

因 mo 较 小 , 故 式 (4 -33D) 变 为 


将 式 (4 -71) 代 入 ,得 电 湾 涧 度 ; 


“5 (4 78) 


实践 让 实 , 当 xa 小 于 .1 时 , 式 (4 一 78) 对 球形 粒子 是 十 分 适用 的 ， 
此 式 称 为 Hiiekel 公式 。 


2，xa 较 太 情况 下 的 6 电位 


胶体 粒子 表面 上 的 扩散 层 厚 度 与 球形 粒子 的 半径 相 比 ,a 远大 于 
x !。 这 相当 于 电解 质 浓 度 很 高 时 ,把 固体 表面 看 作 是 平面 ,或 曲率 较 小 
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的 情 泥 。 起 六 国体 的 单位 体积 的 面积 肖 汪 , 共 离开 豆 面 ， 处 对 副 面 汪 的 
烙 溢 作用 力 为 

P= 时] 
踪 离 为 .c+dx 处 作用 在 表面 六 上 的 精 滞 力 为 


F, (外 | 
2—d: 


(TT 


式 中 ,* 代表 粒 于 民 周 周 介 质 之 辣 的 相对 运动 速率 , 苦 碘 究 喉 表 而 的 距离 
为 ,厚度 为 dr 的 液 层 ,单位 体积 的 精 灌 力 应 当 为 


Fe 
故 


在 稳定 状态 下 ,作用 于 单位 体积 内 电场 的 用 与 精湛 力 相等 , 电 曙 力 为 
Fip 一 EnAdxr = 一 点 FF das 


在 作用 力 和 阻力 相等 的 情况 下 ,竹子 以 速度 作 全 速 移动 , 故 得 


了 dr dx: 
在 党 近 固 休 表 而 处 , 候 没 ， 和 * 是 常数 . 
| 所 ) = -起 | hd 


du__ 风电 


dr | 7 dz dd 
积分 后 得 
7 = -EC ) (4 一 79) 


在 离开 固体 表 画 很 远 处 ,tdvddz) 及 (dy dr} 均 等 于 零 , 故 C=0, 此 
处 有 两 个 限制 条 件 : 其 一 是 在 切面 上 w=0,y= 4, 其 二 是 在 双 电 屋外 层 ， 
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5 -0,e 相当 于 粒子 移动 速率 ,所 以 


0 ee 
7| du = — ek | dy 
5 J 


pu = bes 
或 
A EF (4 - BO) 


此 式 称 Helinholtz - Stnoluchowski 公式 ,适用 于 ma 大 于 100 的 情况 。 
比较 式 (4 一 78) 各 式 (4 80) 溶胶 粒子 的 电 灸 消 度 ,可 以 表示 如 下 ， 


Hu 站 (十 一 81) 
7 

式 中 ,如 是 与 各 数 信 有 关 的 常数 , 当 wa <0.1 时 ,C=1A1,5; 当 ja 记 
100, 则 忆 =]。 其 实在 深 腕 中 这 雌 种 豚 限 情况 是 不 考 的 , 常 遇 到 的 是 介 丁 
两 者 之 问 , 但 是 在 这 种 条 人 忻 下 ,数学 外 理 很 国雄 ,内 为 可 变 参 数 太 多 ,又 不 
能 利用 边 守 条 件 ,为 此 作 如 下 的 限制 杀 件 。 

(1) 胶体 粒子 昆 非 导体 的 小 球 。 

(2) 稀 深 液 .粒子 间 无 作用 力 ， 

(3) 疲 电 层 结 构 符 合 Gouy 一 Chapman 模型 ,并 满足 ey /TT1 ,不 会 
因 布 外 电场 而 变形 ,切面 符合 Stern 层 界 而 。 

(4) 在 双 电 层 内 = 和 ? 为 常数 。 

(5) 以 电 层 内 的 电位 和 外 加 电场 的 四 理 ,可 以 向 单 地 肆 加 - 

根据 这 些 条 件 , 可 以 求 得 ma 在 0.1 到 100 之 间 的 ?电位 和 消 虚 之 
间 关 系 为 


a = cu)? mage) tote) 


“pt, | (4—82) 


式 (4 一 82) 称 六 Henry 公式 。 当 ja 一 人 0 时 可 变 为 式 (4 一 78); 当 ga 一 
汶 时 ,又 可 还 原 为 式 (4 一 80)- 图 4-27 丰 按照 Henry 公式 计算 得 刘 的 常 


一 [BC 六 36 Cee) exp ee) 
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数 亡 与 ra 的 黄 系 曲线 。 圾 明了 Henry 公开 占 武 (4 一 78) 及 式 (4 一 80) 相 
似 , 误 善人 1 入 以 下 ,所 以 Tienry 公式 的 重要 性 在 于 琴 补 了 这 有 是 个 公 碟 的 
缺陷 ,但 是 应 当 注 意 的 是 在 外 中 场 作用 下 会 引 心 扩散 层 形变 的 这 事实 ， 
这 种 形变 对 粒子 的 迁 称 速率 影 响 相当 太 . 因为 在 电 场 作用 下 ,将 子 的 电 
荷 中 心 与 离子 所 中心 分 别 向 相反 方向 移动 , 正 负 中 心 不 能 重合 若 外 电 
场 移 去 后 ,这 种 不 对 称 现 象 要 经 过 一 段 时 间 沾 能 消失 ,这 段 时 间 称 为 松 籽 
时 由 {relaxation titae)y。 由 于 粒子 与 离子 氛 癌 相反 方向 移动 , 变 了 撒 的 离 
子 汞 对 和 站 子 移动 有 拖 电 作用 ,这 种 现象 叫 碍 组 效应 (retardation ef 
fect) -上 述 两 种 现象 那 是 离子 氛 形 变 的 结果 ,它们 之 同 关系 十 分 复杂 ， 
很 难 用 一 般 数 学 方法 处 理 ,必须 用 电子 计算 志 来 解 总 图 4-27 就 是 电 
子 计算 机 处 理 后 的 结果 ,此 结果 告诉 我 们 :凡是 在 低 电 位 (和 25 mV} 下 ， 
不 管 ra 多 大 , 弛 组 效应 均 能 忽略 。 吕 样 wa 在 极 太 或 极 小 时 ,不管 考 电 
位 多 大 : 弛 缓 效应 也 可 忽略 不 计 . 但 是 , 凡 晨 wa 在 0.1 一 100 之 间 以 及 斋 
电位 情况 下 ,由 于 弛 组 效 应 的 影响 , 腔 粒 的 流动 阻力 可 升 到 晟 高 值 ,Hen- 
ry 公式 的 帆 差 也 增 太 ,从 图 中 可 看 出 了 电位 盒 高 则 偶 差 合 大 - 此 外 ,还 
应 注意 到 相反 离子 的 价 数 影 响 。 研 究 的 结果 表明 , 山 价 离子 加 强 了 弛 组 
效应 ,这 种 影响 在 图 中 是 无 法 描述 的 。 


图 4-27 在 1:1 电解 质 深 液 内 球形 腕 体质 点 的 电文 消 度 
与 (= CC) 与 电位 系列 关系 '17| 


1.2 .3.4 的 t 电 位 分 别 为 25.5.51.2.76.94 和 102.4 mVv{7:=25} 
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4.16” 电 渗 和 流动 电位 


电 滩 足 在 外 加 岂 场 的 作用 下 ,使 溶液 流动 . 固 相 不 动 的 现象 。 而 流动 
电位 是 在 外 方 作用 下 . 液 相 和 回 相 产生 相对 位 移 , 由 此 而 产后 的 电位 叫 流 
动 电位 。 图 4 一 28 足 表 示 呵 首 头 系 的 示 瘟 图。 虽然 两 章 的 理论 分 析 是 从 
毛细 管 出 发 的 ,但 基 在 实际 测定 中 上 多 妃 塞 来 代 蔡 毛 细 管 ,所 以 界面 大 ， 
效果 比较 明显 。 


(tb 


图 4 28 流动 电 亿 和 电 滤 示 高 图 


图 4-28(a) 是 由 两 个 相互 平行 的 玻璃 毛细 管 组 成 。 上 面 的 毛细 管 
中 有 一 气泡 .用 来 观察 液 作 的 流动 。 测 定 的 毛细 管 两 端 装 | 商 个 可 省 电 
圾 ,整个 体系 是 密封 的 ,通电 时 电极 表面 不 能 有 气泡 产生 .在 毛细 管 两 端 
加 上 电场 后 , 当 电场 力 和 粘 治 方 达 到 平衡 时 ,扩散 层 的 离子 迁移 速率 就 达 
到 稳定 。 毛 细 管 圆柱 体 的 半径 为 ea, 它 比 上 < 值 大 得 多 ,这 些 条 件 符合 式 
(4 一 80) 的 要 求 , 由 于 消 度 等 于 液 柱 流 速 v 除 以 电场 强度 玉 , 所 以 


即 得 "= 


如 条 是 多 孔 性 赛 , 它 的 许多 毛细 管 总 模 截 面积 为 A ,单位 时 间 液 体 
流 旦 为 
_A 


龟 三 了 
? 
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如 今 二 为 液 相 岂 主 率 ,为 通过 毛细 管 电 芒 , 毛细管 两 出 应 服 从 欣 媒 定律 : 


山 此 得 


(4 -83) 


从 测定 液体 的 流速 就 可 以 计算 “ 值 , 电流 了 荆 应 包括 两 部 分 ,其 -- 蚌 
表面 上 通过 的 电流 1, 其 二 是 溶液 内 部 道 过 的 中流 志 , 由 于 袁 席 上古 在 
双 电 层 , 两 部 分 的 电 叶 率 荐 不同 的 ,分 别 为 利 冯 ,, 故 


了 = 五 十 了 
[= 天 (及 十 2 及) 
_ 1 
EA = 二 
有 + 下 
知 此 得 校 止 后 表面 电导 式 为 
2k, 
?Q(t 天] 
C=. i {4 — 8da) 


表面 电导 的 重要 性 决定 于 R,R 愈 小 则 表面 电导 愈 显 着 ,R 一 吕 则 
表面 电导 将 消失 。 

毛细 管 的 表面 是 带电 的 ,如 果 在 两 端 加 压 , 迫 俩 液体 流动 .如 图 4- 
28(b) ,由 于 扩散 层 的 移动 ,与 固体 表面 产生 电位 善 ,这 种 电 他 能 阻 屿 电 和 荷 
转移 。 

在 测定 流动 电位 时 要 注意 避免 电流 损耗 ,要 用 上 避 内 阻 电 位 计 , 或 用 极 
低 电 蛆 的 微 电 计 ,电极 的 装置 严格 要 求 对称 。 用 往复 泵 来 区 改变 液体 的 
流动 方向 ,其 目的 在 于 防止 或 减少 电极 的 极 化 。 

车 毛细 管 长 度 为 7 半径 为 ,在 管子 两 端的 压力 其 为 也, 由 此 两 端 
产生 的 电动 势 为 上,, 滚 体 在 管 中 流 动 为 层 流 , 那 么 由 流 变 学 的 公式 
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18 一 10) 绽 中 入 细 管 中 心 的 轴线 处 流速 为 


出 超 细 管 流出 的 总 体积 为 Q, 则 由 式 (8 - 10 得 毛细 管 沪 出 液体 体积 速 


dQ _ Pp 2 | 
dj a marrdr 


电流 大 小 与 液体 流 过 -毛细管 的 速率 成 下 已 .P 为 体积 电 芥 密度 , 则 


dO n 5 
dp Hm R "2rrdr (4 - 84b) 


令 > 为 距 毛 细 管 党 的 上 距 离 ,r= 民 ->, 疝 扩散 层 厚 兰 极 薄 , 故 了 所 
,经 计算 , 式 (4- 84b) 可 近 拟 地 表示 为 


dl OE Rd 
Wa 


这 里 尾 阅 柱 体 的 表面 ,可 用 式 (4 -46)}: 


TPR- 4 
dT mi (1 rdz 
流 过 毛细 管 的 总 电流 为 
_ xePR? re /dy | 
Lo | (9 )zd: 


边 异 条 件 为 z=0 时 y= Ez=R 时 5 =0.dyAdzr =0, 所 以 


{4—85) 


1 = et 2 dy | _ xePR’” Pet 


dz | dar 1 ya ; 
1, 是 液体 流动 时 的 电流 .无 法 精确 浏 定 , 但 可 以 用 补偿 法 测 得 毛细 管 两 
议 的 电位 差 , 即 流动 电位 ,两 者 关系 为 


el 
和 


& 为 由 解 质 溶 沾 的 电导 率 , 故 
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” RL 


已 知 表 面部 分 电导 为 避 ,, 它 不 同村 溶液 内 部 的 电导 i: 


E. -一 人 {4 一 85) 
nt 


如 能 测定 流动 电位 ,就 能 得 台电 位 ,但 是 目前 无 法 浏 年 和 不. 之 
间 的 差别 ,所 以 E, 和 电位 之 间 的 关系 是 不 明确 的 。 
式 (4 一 84a} 和 式 (4 一 86) 都 是 在 xa 较 大 的 亲 件 下 得 到 的 , 试 将 两 式 
进行 对 比 得 
下 = 旦 =- 一 此 5 全 (4— 87) 
[+ 


式 中 右边 几 个 数值 都 是 先 忻 常数 ,去 示 两 种 不 同 电动 性 质 之 闭 是 一 定 值 ， 
即 单位 压力 的 流动 电位 与 单位 电流 的 液体 流量 两 彰 是 相等 的 ,这 是 一 个 
值得 注意 的 规律 ， 


4.17 测定 电泳 的 实验 0 


电泳 是 研究 胶体 粒子 在 电场 下 移动 的 实验 ,是 目前 发 展 最 快 ,技术 最 
新 的 实验 手段 之 一 ,测定 电泳 的 仪器 和 方法 也 是 多 种 多 样 的 ,归纳 起 来 有 
三 炎 : 


1. 颗粒 电泳 一 一 显 微 电 泳 


用 显微镜 直接 观察 桥 粒 电泳 的 速率 ,研究 的 颗粒 必须 在 显微镜 下 能 
明显 看 到 ,所 以 粗 颗粒 的 悬浮 体 . 乳 状 液 用 这 种 电汇 仪 来 训 定 比较 合适 。 
若是 可 洲 性 物质 ,可 以 用 油 滴 或 里 粒 吸附 它 ,在 电场 下 也 能 饼 究 这 种 物质 
的 电 性 质 。 

测定 方法 是 把 溶胶 置 于 水 平 的 改 璃 管内 进行 的 。 管 的 截面 可 以 是 贺 
形 的 ,也 可 以 是 拒 形 的 ,在 玻璃 管 的 两 问 装 上 适当 电极 ,可 以 用 铅 黑 电 极 
浸 在 0.01~0.001 mol*L ”的 盐酸 省 内 ,也 可 以 用 其 他 可 逆 性 电极 ,例如 


第 四 章 ”分 散 体 系 的 物理 化 学 性 质 - 177 ， 


CuA as 或 AgEAAgC 任何 电极 部 应 避免 发 生气 汽 ， 图 4-29 是 基 种 
显 微 电 泳 仪 的 装置 示意 图 ; 

在 显 微 电 洒 的 实验 过 程 中 ， 
由 丁 挫 牛 的 电 滩 效应 ,使 测定 方 
法 复 估 化。 因为 在 微型 玻璃 容器 
的 表面 上 总 是 带电 茶 移 ,能 在 管 
壁 下 产生 电 渗 ,所 以 在 玻璃 管 的 
中 心 部 位 液体 流速 最 快 。 在 管 中 
液体 的 流速 分 布 林 知 抒 , 呈 抛 物 
线形 状 ,观察 到 颗粒 电泳 速率 是 
液体 回流 和 电 浴 相互 制约 的 结 
果 ,所 以 必须 在 "静止 层 " 观察 4 
能 不 受 毛 细 管 窑 融 的 电 滩 流 影 
响 。 对 图 柱 形 容器 ,如 管 米 经 为 RR, 则 所 指定 的 位 置 是 从 容器 表面 离 
0.146R 的 地 方 , 一 直到 毛细管 的 中 心 都 可 以 算是 静止 层 。 如 果 容 器 表 
面 与 颗粒 的 + 电位 相同 .在 容器 中 心 部 位 的 电泳 速率 为 真实 电泳 速率 的 
两 售 。 

圆柱 形容 器 制作 方便 ,使 于 恒温 ,在 黑暗 背景 下 可 以 用 超 显 微 镜 观 察 
湾 胶 粒子 的 电 访 。 通 常用 铂 黑 作 电 极 , 电 泳 速 率 是 通过 日 测 一 个 溶胶 料 
子 ,移动 一 定 上 距离 { 约 100 ;em) 的 时 间 。 把 电场 强度 调节 到 在 此 距离 内 电 
泳 速率 约 10s 左 石 , 出 这 速度 快 的 要 引入 时 间 误 差 , 太 悍 则 由 于 布朗 运动 
也 会 导致 误差 。 并 且 可 以 通过 改变 电流 方向 得 到 同一 水 平 的 两 个 速率 ， 
这 样 就 可 以 消除 因 流 动 所 引入 的 误差 。 一 般 要 重复 20 次 实验 ,并 取 其 平 
均值 ,才能 得 到 真正 的 电 恋 速 率 。 影 响 电 汪 速率 的 因素 很 多 ,诸如 :溶液 
的 plI 和 裔 子 强 弃 .外 加 客人 昼 离子 .去 面 活性 剂 以 及 某 些 化 学 试剂 等 ,都 
能 影 啊 袁 面 电荷 ,因而 引起 电泳 速率 的 变化 。 

可 以 用 颗粒 电 添 来 研究 的 体系 有 :卤化 银 溢 腕 .乳胶 、 粘 二 颗粒 等 。 
特 脐 对 生物 体 基 些 物质 的 钱 究 ,已 取得 很 大 成 功 ,如 组 菌 ,病毒 .血球 等 。 


图 4 29 台币 电泳 仪 装 营 


2. 界面 移动 电泳 


这 种 电泳 是 研究 洲 胶 和 分 散 介 质 之 问 界 而 移动 的 实验 方法 ,具有 代 
表 性 的 是 Tieslius 方法 , 它 广 泛 用 于 大 分 子 特别 是 蛋白 质 的 研究 ,这 种 方 
法 不 仅 是 测定 电泳 , 面 且 还 可 以 达到 一 定 程度 的 分 离 和 提纯 的 目的 。 如 
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毕 是 单纯 为 了 分 析 化 学 的 要 求 , 此 法 并 不 适宜 ,可 以 用 对 样 帆 消耗 更 洗 、 
方法 更 简单 鸭 区域 电泳 . 

Tieslius 电 沪 位 是 一 形 的 , 载 所 各 为 正方 形 的 玻璃 管 ,把 它 切 成 
若干 部 分 ,接头 处 忌 成 平板 ,和 倒 此 同 可 以 作 平 面 消 动 。 为 避免 由 涂 透 庄 而 
避 起 的 误 关 ,被 媳 究 的 溶 胺 {或 重 白 所 溶液 ) 应 与 辅助 液 相 接触 , 窑 器 各 部 
分 邦 充满 了 辅助 液 ( 或 溶 腔 的 分 散 介 质 )。 电泳 仪 的 构造 如 图 4 一 30, 整 
个 容器 放 在 所 温 异 内 ,并 让 装 有 上 可逆 性 由 概 的 大 由 极 窜 器 与 辅助 济 滚 接 
釉 。 待 温度 达到 平衡 司 , 电 读 池 滑 向 连接 部 分 ,形成 明显 界 身 . 电 让 通过 
容器 ,用 光学 技术 来 观察 界面 移动 ,界面 应 一 直 保持 二 分 清晰 。 工 作 汶 度 
选 在 0~ 4 .因为 此 时 水 的 密度 最 人 ,而且 密度 的 温度 系数 dp dt 最 小 ， 
可 以 减少 温度 的 影响 ,此 外 由 于 通过 电流 会 产生 热 , 监 引起 对 渡 , 所 以 电 
流 旧 尽 可 能 小 


界 所 
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SS 界面 
图 4 一 30 Tieslius 电 访 仪 


有 的 蛋白 质 溶 液 含有 几 种 不 同 组 成 的 重 白 质 , 经 电 诛 后 ,在 分 界面 附 
近 分 成 若干 浓度 峰 ,每 一 个 峰 代 表 一 种 组 成 的 特征 速率 ,分 界面 由 此 而 逐 
渐变 宽 ,只 要 在 电泳 过 程 中 避免 变温 .对 流 等 干扰 ,就 可 精确 地 分 离 出 各 
种 组 成 的 蛋白 质 ， 例 如 ,人 的 血清 ,原先 简单 地 认为 是 球 重 日 (globulin)， 
实际 上 会 有 好 由 种 组 成 ,如 白 蛋 白 及 al .az .8.7 等 四 种 球 重 日 。 


3. 区 域 电泳 

这 种 方法 式样 繁多 , 它 是 用 比较 情 性 而 均匀 的 固体 或 凝 胺 骨架 作为 
溶胶 的 支持 物 来 研究 深 胺 电泳 。 这 种 电泳 方法 简单 ,还 可 以 避免 对 流 干 
扰 , 并 县 有 用 少量 样 晶 可 以 分 离 出 不 同 组 分 的 优点 ， 然而 在 这 种 支持 架 
内 的 电 鳞 迁移 是 个 复杂 过 程 ,无 法 求 得 怎 种 组 分 的 移动 速率 ,所 以 区 域 电 
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泳 像 色 诗 分 析 - 样 , 只 能 作为 -种 分 离 技术 , 特 则 适用 于 生物 化 学 和 临床 
诊断- 近年 来 区 域 量 访 的 实验 技术 有 重 归 改进 ,引用 了 了 和 从 种 光 持 介 硕 - 
最 初 足 用 滤 经 ,还 年 来 已 采用 酷 酸 纤维 、 江 粉 凝 胺 、 聚 办 烯 栈 胺 涂 胶 利 氧 
化 硅 薄 居于 代 葵 滤纸 竺 别 是 浓 的 奖 腕 , 它 在 比较 大 的 范围 内 可 以 起 考 
分 于 艇 的 作用 ,县 有 特 跌 的 高 区 分 亢 人 能力 .例如 .用 聚 内 烯 醇 腕 族 胶 米 分 
离 血清 可 以 得 到 25 种 组 成 ,1 过 去 古 滤纸 或 界面 移动 法 ,内 能 得 到 五 种 . 
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第 五 章 胶体 的 稳定 性 ” 


胶体 的 粒子 有 很 大 的 比 表 而 .体系 的 表 而 能 出 很 高 ,所 以 粒子 有 自动 
肾 集 以 降伏 体系 埃 而 能 的 欧 执 .粒子 出 小 变 太 的 过 程 叫 请 集 过 程 (ag- 
gregation) ,由 胶体 壮 子 事 集 而 成 的 天 粒子 叫 聚 集体 (aggrecgate), 如 聚集 
的 最 终结 果 导 致 粒子 从 溶 访 中 沉淀 析出 , 则 称 为 聚 沉 过 程 (coagulation)， 
为 了 加 速 聚 集 , 可 以 处 加 其 他 物质 作 育 沉 旗 , 如 电解 质 等 。 此 外 ,有 些 物 
理 因 素 也 有 可 能 借 使 洲 胶 肾 沉 ,例如 :光电 , 热 等 效应 。 从 肾 沉 过 程 所 得 
到 沉 深 的 粒子 ,一 般 堆 集 比 较 紧 密 ,而 且 过 程 比较 缓慢 如果 部 人 的 是 高 
分 子 物 质 .南面 活性 剂 或 高 价 和 异性 离子 ,那么 所 产生 的 沉淀 的 粒子 堆 集 就 
比较 踊 松 ,这 种 沉 证 称 为 训 瞧 物 (fioc) ,这 种 过 程 称 为 加 上 凝 过 积 (floeeula- 
tion)。 训 瞻 物 的 沉 深 比较 迅速 .有 的 可 在 几 分 针 内 完成 。 芍 松 的 沉淀 还 
带 有 部 分 沙 剂 .2 

昌 然 溶胶 本 质 上 属于 热力 学 不 稳定 体系 ,但 是 实际 上 它 总 基 能 稳定 
一 定时 间 , 有 时 竞 长 达 数 年 ,甚至 数 抬 年 之 入 。 和 使 溶 胺 保持 稳定 的 因素 之 
一 就 是 它 的 动力 性 质 , 虽 然 由 于 粒子 的 布 关 运动 ,可 以 保持 它 的 动力 学 稳 
定性 , 伍 是 粒子 的 运动 不 可 洲 免 地 要 发 生 相互 碰 樟 而 产生 聚集 , 阁 每 次 碰 
撞 都 有 效 的 话 , 那 么 了 所有 溶 胺 都 将 在 几 秒 钟 内 ,或 更 短 的 时 间 内 育 沉 了 
可 是 事实 并 非 如 此 ,这 说 明 必 然 还 存在 着 使 溶胶 粒子 癌 相 互 排斥 而 使 它 
稳定 的 其 他 一 些 因素 ,这 就 是 本 意 所 要 讨论 的 主要 内 容 。 


5.1 电解 质 的 聚 沉 作用 


浴 胶 对 电解 质 十 分 敏感 ,加 和 人 少量 此 类 就 能 使 深 防 聚 沉 。 但 是 加 人 
的 电解 质 与 溶胶 含 其 不 存在 化 学 计 昌 关系 ,所 以 不 是 一 般 的 化 学 反应 。 
几 是 能 使 深 耽 豪 沉 的 电解 质 的 最 低 浓度 称 为 聚 沉 值 ,各 种 电解 质 有 


1 大 于 第 腔 的 聚 江 . 熟 沟 等 名 词 的 怎 用 , 比 逻 混 乱 ,我 们 采用 了 自 1966 年 以 来 LaMer ,Ct- 
tewill 等 人 的 意见 , 岗 WinwentB.Ady. n Colloid and Interfaece Se ,1974,204): 1 906、 
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不 同 的 聚 沉 值 。 案 沉 值 私 仅 是 个 相对 值 , 它 与 溶 胺 的 含量 .性质 .介质 的 
性 质 以 点 温度 等 有 关 。 如 果 各 种 条 件 确定 , 却 么 电解 奈 冯 菜 一 深 腔 的 案 
沉 秆 也 是 一 定 的 。 表 5. 1 就 是 几 种 电解 质 对 一 些 溶胶 的 聚 沉 值 ,中 | 

电 贸 盾 的 聚 沉 能 力 有 网 种 表示 法 :(1) 京 沉 值 (或 临界 聚 沉 浓度 ): 在 
指定 笨 件 下 ,使 胶体 说 证 所 需 的 最 低 浓度 ,以 mmol*1. “表示 ; (2) 诊 沉 
率 : 即 聚 沉 值 的 倒数 。 

经 研究 表明 电解 质 中 起 窜 沉 作用 的 基 占 胖 体 往 子 所 带 相反 电荷 的 异 
与 离子 , 异 号 离 于 价 数 愈 高 , 聚 沉 率 也 愈 高 。 由 表 5 一 1 可 粗略 地 合计 出 。 


表 5-1 电解 质 对 溶胶 聚 沉 浓 度 ( 单 位 :mmol*[. ') 


Sy( 仙 中 Ag]{ 人 负电 ) AlDOw IT 电 ) 
Li $8 1 LO 165 | ae 4 
Na 51 | NaNO, i40 | KCl 46 
KCl 49.5 | KNO, 136 | KYO; 60 
KNO; 30 RbNO, 126 
ca, 0.65 ,Cal NO 2.40 | KSD, O30 
MHR 0.32 ， Mg{ NO, ) > 2.80 | 我 srath D.03 
MegSD, 0.81 | Ph(NO;), 2.43 | 蔓 酸 卿 .069 
AICN 0.093 | ANOJ， .067; KFe(CNY,| 0 08 
C1 AD SN}, 人 0 056 | Lalt NOYs 01.009 
ALNO3) 0.095 | Ce NO3), 0.069 
MIM :MT 100:1.6:0.3= (+) 二 ) El 
1 2 3] 
上 式 插 号 中 的 分 母 就 相当 于 异 革 离子 的 价 数 ,这 个 规则 称 为 Schulze 一 


Hardy 规则 。 

由 表 5- | 中 可 见 : 一 价 离子 的 果 沉 伟 约 在 和 一 150 之 间 ,二 价 离子 
在 0.$~2 之 间 , 三 欠 离 子 在 0.05 一 0.1 之 间 , 总 之 ,范围 比较 沉 , 所 以 
Schulze -~ Hardy 却 则 也 只 表示 数量 级 关系 而 已 。 上述 比例 也 仅仅 是 个 近 
似 关 系 。 因 此 电解 质 的 集 沉 能 力 不 但 与 异 号 离子 的 价 数 有 关 , 而 且 与 其 
他 因素 也 有 关 , 这 些 因素 是 : 

(1) 异 号 离子 的 大 小 ” 同 价 离子 的 误 沉 效率 虽然 相近 ,但 仍 有 关 别 ， 
特别 是 一 价 离子 的 其 别 比 较 明 显 , 藻 将 各 离子 按 其 聚 沉 能 力 的 顺序 排列 ， 
则 一 价 正 离子 可 排列 为 


。182 ， 腔 体 与 江面 化 学 


J SGOs!t RD PSNI SRSNa PL 
一 价 负 疯子 可 排 刀 为 
F >TO >HPO >BrO; > 人 OO >Br 2>1 2>SCN 

同 价 离子 衷 沉 能 力 的 次 序 称 为 感 胶 次 厅 .与 水 侣 离 了 半径 从 小 到 大 
的 次 序 大 敏 相同 ,这 可 能 由 于 水 台 离 子 半径 越 小 越 容易 靠近 胶体 粒子 的 
缘故 。 至 于 高 价 离子 的 聚 沉 能 万 , 它 的 价 数 是 主要 的 ,离子 大 小 影响 相对 
地 就 不 那么 显著 了 了。 至 于 太 的 在 机 离子 {表面 活性 剂 ) 的 聚 沉 能 力 ,因为 
它 与 胶体 粒子 之 间 有 有 较 强 的 范 德 华 引 力 ,比较 容易 在 胶体 粒子 上 吸附 ,所 
以 与 同 价 小 岗子 相 比 , 辽 沉 效率 要 疝 得 多。 

(2) 问 导 离子 的 影响 与 胶 粒 所 带电 荷 相亲 的 离子 称 同 号 离子 ，- 
般 说 米 ,它们 对 胶体 有 - 定 的 稳定 作用 ,可 以 降低 异 号 离子 的 聚 沉 能 力 。 
但 也 厅 完 全 如 此 , 右 些 同 号 离子 ,特别 是 有 机 关 离 子 , 即 使 与 胶体 粒 了 洁 时 
向 相同 ,也 能 被 胶 粒 所 吸附 ,增加 了 异 基 离子 的 聚 这 值 。 所 以 同 号 离子 的 
影响 尚 无 规律 可 循 . 

(3) 不 规则 聚 沉 ”在 湾 胶 中 加 入 少量 电解 质 可 以 使 溶胶 澡 沉 .电解 
质 浓度 梢 高 ,沉淀 叉 重 新 分 散 而 或 溶胶 ,并 使 胶 粒 所 带电 向 改变 符号 划 
果 电 解 质 的 浓度 再 下 高 ,可 以 和 使 新 形成 的 溶胶 再 次 沉 泻 ,这 种 现象 称 为 不 
舰 则 聚 沉 。 不 规则 聚 沉 是 胺 体 粒 子 对 高 价 异 续 离 子 的 强烈 吸附 的 结果 ， 
少 景 电 解 质 可 以 使 胶体 察 沉 ,但 吸附 过 多 的 并 号 高 价 离子 ,使 溶胶 粒子 又 
重新 帮 异 号 离 的 电荷 , 子 是 溶胶 又 重 新 稳定 ,所 带电 和 荷 与 原 腕 料 相 皮 : 
内 加 入 电解 质 后 ,由 于 电解 质 离 子 的 作用 ( 杂 离 子 强 谋 和 扩散 层 厚度 的 变 
化 ), 又 策 洲 胶 果 沈 。 此 时 电解 质 的 深度 已 经 很 高 ,再 增加 电 鲜 质 也 不 能 
使 涡 淀 再 分 散 。 

(4) 相互 聚 沉 了 现象 ”一 般 说 来 , 带 相同 电 苟 的 两 种 溶胶 混合 后 没有 
变化 ,当然 也 有 个 别 例 和 外。 车 将 两 种 带 相反 电 倍 的 深 胺 相互 混合 , 则 发 生 
诊 沉 ,这 叫 短 相互 聚 沉 现 象 。 聚 沉 的 程度 与 两 者 的 相对 其 有 关 , 在 胺 粒 所 
带电 检 为 堆 的 附近 沉淀 得 妃 完 全 。 和 如 果 第 二 种 深 胺 的 相对 含量 很 小 或 很 
大 时 沉淀 都 不 完全 。 产 生 相互 附 沉 现象 的 原因 是 可 以 把 溶胶 粒子 看 成 … 
个 巨大 离子 ,所 以 洲 胶 的 混合 相似 于 加 电解 质 的 一 种 特殊 情况 : 
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5.2 DLVYO 理论 


这 个 理 沦 分 别 由 Denaguin - Landau 和 Verwey 一 Overbeek 由 人 提出 
的 +, 是 日 及 对 胶体 稳定 性 和 电解 质 前 影响 ,解释 得 比较 完善 的 理论 ， 
此 理论 是 以 溶 腔 粒子 间 的 相互 瞬 引 力 和 机 王 排 环 力 为 后 础 . 妆 粒 手相 三 
接近 时 ,这 两 种 相反 约 作用 力 就 决定 了 溶 胺 的 稳定 性 , 现 分 别 讨论 如 下 。 


范 德 华 引力 


任何 两 粒子 之 问 总 存在 着 相 并 吸引 力 ,这 就 是 范 德 华 引 力 。 尼 是 色 
散 力 , 极 性 力 和 诱导 偶 极 力 之 和 ,其 大 小 与 粒子 问 的 距离 的 六 次 方 成 反 
比 ,也 称 为 六 次 律 。 若 则 个 域 形 粒子 ,体积 相等 . 当 相 电 很 近 时 , 现 球 表 押 
间距 离 为 H,, Ho 竖 比 粒子 半径 a 小 得 多 ,可 以 近似 得 到 贞 烷 子 相互 之 
间 的 引力 位 能 为 5 


1, 两 个 球形 粒子 间 的 引力 


Aa 
” 12H, 

推导 式 15- 1) 的 简化 答 件 较 多 , 它 只 适用 于 近 距 离 的 球形 粒子 之 问 
的 吸引 力 。 柴 证 离 种 运 , 则 所 引入 的 误 关 就 相当 大 其 中 及 称 为 
Hamaker 常数 ,与 粒子 性 质 ( 如 单位 体积 内 的 原子 数 . 极 化 率 等 ) 有 有 有关 ,大 
概 在 10 “~10 "J 之 间 。 

式 (5 一 41) 的 挫 导 如 下 : 若 两 个 球形 粮 了 的 信 积 分 别 为 和 二 ;粒子 的 当 术 为 #4 
{粒子 数 ,cm ,所 以 两 个 球形 类 了 在 王 吸 革 的 引 方位 能 为 


了 


(3-1) 


Va = -| | Age 
i 

{5 -1a’ 
式 中 ,4 为 引力 常数 ,如 果 先 考虑 -个 半径 
为 a 的 球 , 在 球 外 有 一 了 点 ,如 图 5-1 所 
未 今 {PP 一 中 ,个 为 球 心 ,PP 点 到 球 画 的 
距离 为 7 , 则 ABCA 的 面积 应 为 


产 2 站 
六 BOCA 面积 - | | rsmnbd$ rdo 
J J 


图 3 一 | 某 点 PP 对 痢 球 的 吸 直 


(5— 1b) 
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式 中 , 则 大 fi 与 (OP 之 问 灾 角 ,如 为 > 与 OP 之 问 的 类 第 ,所 以 
dt 2rReosd 


将 ， 代 人 大 式 1 人- 1] 菇 斤 ,积分 得 : 


aPRC 面 R= a i-{R-r)|] 


忆 点 对 球 1 的 蜡 员 的 中 力 位 能 为 


此 “区 
ww--| ! 组， 5 CR- rdr 
民 一 | -rt 


藉 另 一 球 的 半径 为 sz, 现款 的 妹 


心 此 为 91O2 -C, 如 图 5-2 所 机 ,用 图 5-2 上 是 圆 球 问 的 柑 下 吸引 
相同 方法 可 求 得 相互 吸引 的 引力 位 甬 
为 
eta TaxRi。 
-| -从 C -C0— RY dR 
2 2 Pel ml [RR- 2 
-| ee TR 
人- R-ai r 
上 式 积分 后 得 
,= we 2| 2 | 2 + 2alua 二 hn C- si | ES :| 
6 人 一 《二 [ {uj 一 -G1 a) 


苦 两 球 半 径 相 等 , 即 ai = oa 又 令 到 9 人 =4, 则 


__ 和 A 2a a C7—-4a’ 
5 本 区 sa On 
Lo 一 A Ho_ 
若 1 六 商 球 表面 之 同 最短 趾 启 , 并 已 其 C=2a+ Hy。 令 江 - 3 忆 ， ,局 蚌 球 
的 直径 ,那么 上 式 变 为 
__ 1 _ | _ +2c rr" _ 
va- 辣 [ 3 x ++2Rr+l In ee +1. (5—2) 


从 实验 测 得 的 Hj 仅 为 10 一 20n6mwy 吉 喇 人 2a, 即 工科 1, 上 式 可 近似 为 


以 上 讨论 是 在 真空 条 件 下 进行 的 ,没有 考虑 到 溶剂 的 影响 ,如 果 考 上 钳 
洲 剂 和 分 散 相 之 问 的 引力 ,就 要 采用 "* 拟 化 学 反应 法 "。5 若 个 代表 溶剂 ， 
人 代表 回 体 粒子 ,那么 粒子 的 府 沉 过 程 可 以 模拟 为 
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区 + 人 -一 比 包 + 人 
每 个 粒子 者 为 一 定数 量 的 溶 剖 分 子 所 包围 , 当 粒 子 相 王 接 近 后 ,生成 
一 对 双 粒 子 种 双 溶 剂 的 两 个 独立 单 元 ,这 个 过 程 可 以 作为 一 个 动力 学 过 
程 来 处 理 ,过 程 的 位 能 变化 为 
AV= Vt Vy -2V, (5 — 3a) 
每 项 位 能 都 包含 相应 的 Hamaker 常数 ,因为 每 个 位 能 的 其 他 条 件 


{如 距离 .大 小 ) 相 同 , 仅 溢 质 与 溢 剂 的 分 子 性 质 不 同 , 因 此 位 能 VW 在 指定 
其 他 条 件 下 ,可 以 用 Hamaker 常数 来 表示 位 能 的 大 小 , 故 


A = At A -2A (5— 3b) 


其 中 “212" 表 示 岗 个 腔 体 粒子 为 溶剂 折 隔 六 ,Azs1; 称 为 有 效 Hamaker 
常数 ,如 进行 近似 处 理 , 设 


站 2 二 AL 太 22 {5 — 3c) 
这 种 仆 设 在 沙 液 理论 中 是 常见 的 , 故 
A = 【Ai 一 各 2 下 入 (5—3) 


两 个 胺 体 粒 子 为 溶剂 所 隔 开 竟 吸 引力 当然 比 真空 条 件 下 吸引 力 来 得 
小 ,实际 测 得 各 种 物质 的 A ,数量 级 均 在 10 “] 左右 ,所 以 下 51; 大 概 是 
10 “'J 数量 级 ,但 基 习 惰 上 所 用 的 是 真空 条 件 下 Hamaker 常数 。 

如 果 A 一 Aw; 则 A212=0, 即 了 =0, 粒 子 间 的 相互 引力 消失 ,停止 
聚集 , 变 成 稳定 溶胶 ,要 达到 这 一 点 只 要 使 溶胶 粒子 性 质 与 深 剂 性 质 相 
同 ,这 时 A = A 及 3s ,溶剂 化 极 好 的 溶胶 粒子 就 可 以 满足 这 一 要 求 。 


2, 胶体 粒子 之 间 的 排斥 力 


胶体 粒子 都 带 有 电荷 ,具有 相同 电 蓓 粒 寺 之 间 存 在 着 相互 排放 力 ,其 
太 小 决定 于 料 子 电荷 数目 和 相 下 间 路 离 。 粒 子 间 的 排斥 力 位 能 对 抗 粒子 
闻 吸 引力 ,使 溶胶 保持 稳定 ,为 了 计算 粒子 间 排 斥 力 ,首先 应 弄 清 在 固体 
表面 上 的 电位 分 布 情况 。 

(1) 平行 板 之 间 的 相互 排斥 力 ” 共 一 固体 表面 电位 是 内 ,在 溶液 中 
的 电位 分 布 见 图 5 一 3 的 右边 部 分 ,用 g(x) 来 代表 电位 分 布 曲线 .可 用 
式 (4 一 62) 来 描述 。 当 两 板 慢 悍 靠 近 时 ,电位 分 布 曲线 会 重 赤 ,因为 电位 
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不 高 ,所 以 两 种 分 布 电位 可 以 车 加 . 
若 两 极 之 则 距离 为 2d ,溶液 中 电解 硕 染 度 为 mm ,每 单位 面积 上 的 于 
力 位 能 为 


GdnokTy: 
_ 2 一 expf -2nd ) (5- 41 


即使 是 低 电 位 ,< ! 和 和 固体 平西 面积 相 比 仍然 鉴 小 得 多 .如 果 gn 较 
高 .由 式 (4 一 356) 得 ys 关 1 ,参考 式 ({(4 一 54) ,Vn 出 写 成; 


VE= Kind exp[ — Ksnd™| (53— 35) 


在 一 定 条 件 下 KK! 和 kK; 是 常数 ,十 力 位 能 随 电解 质 浓 训 no 的 增加 
而 时 指数 降低 ,所 以 电解 质 的 浓度 对 溶胶 粒子 间 的 相 斥 位 能 十 分 敏感 。 

式 (5 一 4) 可 以 这 样 得 到 :在 疼 5-3 中 的 两 鼎 平 板 , 在 邹 力 po 推动 下 ,使 两 块 平 
行 板 慢 慢 接近 。 到 一 定 距 房 后 ,由 于 有 斥 力 位 能 存在 ,两 板 就 处 于 平衡 而 木 动 。 在 
两 板 中 间 的 单位 体积 溶液 内 所 有 力 的 总 和 应 该 是 零 。 这 蛙 有 两 种 力 :静电 斥 力 和 外 
加 压力 。 如 达到 平衡 时 两 板 之 间距 离 为 29 ,大 么 在 单位 体积 内 > 方向 外 吉 压 力 为 


0 ad 0 lix 一 人 


图 5-3 平行 板 辣 电位 曲线 分 布 图 


式 中 , 户 为 单位 面积 上 的 力 。 而 单位 体积 内 静电 斥 力 为 


十 
F.=p 各 


在 两 平行 板 之 问 任 何 一 点 平生 时 均 应 遵循 ; 


dp dd 
9 (5 - 65) 


从 式 (4…46) 得 
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9 (5 一 6b) 


因为 


柜 A 式 (5 64) ,积分 后 得 


此 式 表 示 在 两 平行 概 之 间 ,溶液 出 任意 一 点 者 不 存在 压 省 和 电场 这 两 种 影响 ,而 且 它 
们 之 差 是 常数 。 从 图 5$- 3 中 表明 ,两 平行 板 中 间 位 置 是 = 寺 , 在 这 -点 上 喇 最 低 ， 
故 |dgvdz|， =0, 将 此 关系 式 代 太 五 人 5-6b) ,得 到 和 = 常数， 折 以 在 两 平行 板 同 
任何 位 置 上 ,压力 与 静电 太刀 之 善 总 是 为 py。 由 式 {5 一 6a) 得 


dp= - pdy (5— ee) 
莒 只 有 一 种 虫 解 质 , 而 卫 是 *:z 增 , 将 式 {4 一 30}) 代 大 式 (5 一 6e), 则 得 
上 六 -一 zero | epf - wy ] oq 束 |ag (5 —7a) 


已 惹 :y=0N p= p= 时 pp 
出 积 分 式 (5 - 7a) ,得 


ve, 
Pa= pa- pa=2kTno| em (Eee | -1| 【5 一 了 b) 


式 中 , PR 代表 在 = 也 处 的 剩余 压力 , 即 麦 示 在 单位 面 委 上 使 平行 板 分 离 的 力 。 因 
为 在 电位 不 高 的 情况 下 , yy 可 以 看 作 两 平行 概 电 售 的 亚 如 ,由 式 人 4 一 公 ) 得 


各 = 各 + 各 -2 (和 jyexp( -nd) ($76) 


因为 是 低 电 位 ,所 以 Ze, 将 cosh | 
一 项 ,由 式 (5 7b) 得 


3 项 榨 级 数 展 六, 并 取 其 第 一 项 及 第 


1 
TE 


Pee= mT( ae ) 


将 式 (5 -3?c) 代 入 上 式 得 
Pn= nokRT lS yexpt 一 KE — G4nokTYy expt -2rd) (5— Bay) 


在 讨论 粒子 之 间 相 瑟 吸 引 与 排斥 时 ,是 古 位 能 来 表示 的 , 令 Vs 为 单位 面积 上 斤 
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方位 能 . 则 
Ud Vp— — Prd(2a) C$ -8b) 
式 中 , 负 号 表示 位 能 随 师 离 增 加 而 减 洗 : 将 式 人 5 8a} 代 入 式 15 一 8b) 程 


dVe= — 54nokTY expt -2nd )d(2d ) (5— 8) 


当中 = oo 和 对,VR=0, 积 分 式 15 一 的 可 得 式 45 2)， 
(2) 球形 粒子 间 的 斥 力 位 能 溶胶 粒子 大 多 是 球形 的 , 若 两 个 球形 
粒子 面 之 间距 离 为 有 ,半径 为 a , 即 财 5-4 所 办 ,由 式 (3 一 4 得 


_ 64nranog TY 
x 


d VR expt — rH dH {5 一 号 ) 


图 5-4 两 个 球 之 间 的 斥 九 用 氢 平 极 形 处 理 


将 右边 所 项 从 万 0 积分 到 无 穷 , Ho 是 两 球面 间 最 短 奸 离 , 因 为 是 指数 性 
质 , 上 限 取 无 穷 不 会 引起 很 大 误差 。 积 分 式 (5 一 9) 得 


G4manok Ty” 


VR xpf — rxHo) ‘5 -10) 


如 果 是 低 电 位 , 式 (5- 10) 可 进一步 简化 ,从 式 {4- 56) 得 


ze 
人 


Va~ 3 aggexp( ~ «Ho) (5-11) 


这 表明 两 球形 粒子 之 间 的 相 斥 位 能 随 加 和 2 的 增加 面 升 角 , 随 H， 
的 增加 以 指数 形式 减少 。 
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若 有 两 个 妹 臣 此 和 车 近 , 奸 面 之 问 最 所 此 高 是 Hy ,两 个 球 心 距离 虽 1D; 一 C。 蔡 将 

球 切 成 无 玖 个 平行 的 圆 片 ,圆心 都 在 球 心 线 ,DO; 上 ,每 个 加 相当 于 一 个 环 ,每 个 环 

半径 为 点 . 防 个 相 部 环 的 距离 为 qd, 其 半径 相差 为 dh。 扎 郑 两 妹 的 半径 都 基 ,好 
时 两 妹 相 应 的 第 i 个 环 提 上 昕 为 号 . 则 前 和 钳 以 下 关系 式 ， 

H.-H _ 


A 


a a- RY (5 一 11a) 
式 中 ,4 是 常数 ,将 上 式微 分 得 
2 
af 所 | qd 日 =2hd ‘5 11b) 


每 个 环 面积 为 2rpdp ,所 以 第 ?个 坏 的 相 上 要 排斥 位 能 的 增 蛙 为 


2 
dvr 2rhV, dh xa{ 1- 和 ) VidH (5 —11¢) 


将 式 (5 一 4) 代 入 得 


2 12 4 下 2 
dvo- raf1- 生 | 9 2 一 expf -xd (5 -~ 11d) 


假定 5Aa 妆 1, 则 得 式 (5 一 9)。 
3, 胶体 粒子 之 间 的 位 能 曲线 


溶 腔 粒子 之 间 的 位 能 为 吸引 位 能 与 相 斥 位 能 之 和 , 兰 令 位 能 为 VW, 则 
V= Vat VR (5 一 12) 


如 果 所 有 胶体 粒子 均 为 球 
撒 , 就 可 以 将 式 (5 一 1) 和 式 (5 
-10) 直 接 代 人 式 15 -12), 然 
后 以 VW 对 日 作 图 ,得 图 5 一 5。 
如 图 所 示 , Vs 只 在 很 短 的 上 距离 
内 起 作用 ,VR 的 作用 则 稍 远 
些 。 当 五 一 0 时 ,YA 一 co, 咀 
引力 随 着 粒子 的 接近 而 迅速 增 
加 。Va 随 着 距离 的 接近 而 升 
高 , 它 的 增加 接近 一 个 常数 。 图 5-5 相互 娶 引 位 能 曲线 V(1) 和 
而 粒子 间距 离 较 远 时 , WY 和  Y(2) 是 相互 吸引 的 位 能 Vs 和 相 示 位 
VE 均 为 零 。 当 粒子 逐渐 接近 能 Yao 和 Vecz, 之 和 
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时 ,首先 起 作用 的 是 相 太 位 能 , 即 有 一 定 排 斤 刀 ;如 果 粒 子 能 克服 V8 并 
作 进 一 步 靠 挑 ,直到 某 一 距离 时 , Vs 才能 起 作用 ， 随后 粒子 您 接近 .Vs 
的 影响 越 显著 。 所 以 用 Y 和 上 冲 作 网 所 得 到 遇 线 称 为 位 能 由 线 , 曲 线形 
状 决定 于 Vs 和 W 的 相对 大 小 ，YtD) 芋 片 力 天 于 吸力 的 位 能 御 线 ,能 
够 使 胶体 粒子 保持 稳定 ,V(2) 表 示 在 任何 趾 离 下 斥 力 都 不 能 克服 粒子 之 
间 的 引力 ,因此 会 相互 队 集 ,最 终 产生 沉 深 。 

在 曲线 V (1) 上 有 一 最 总 点 , 叫 斥 力 势 双 ,只 有 竹子 的 动能 越过 这 一 
点 下 才能 公 沉 ,所 以 势 垒 的 良 低 往往 标志 着 溢 胶 稳定 性 的 大 小 。 曲 线 VV 
(2 上 没有 仇 鲁 ,这 表明 全 任何 情况 下 ,粒子 部 将 产生 乐 沉 。 有 有 四 劳 公 过 
商 于 粒 了 于 热 运 动 的 动能 ,粒子 的 型 撞 动能 不 能 越过 此 势 合 ,因而 阻止 了 粒 
子 的 聚 沉 。 

有 时 位 能 曲线 的 势 又 并 不 很 高 ,而 且 还 有 两 个 最 低位 能 从 ,其 中 较 低 
的 那个 叫 第 一 最 低位 能 , 另 一 个 叫 第 二 最 低位 能 ,此 处 月 图 5 -6 表示 。 
产生 两 个 位 能 穴 是 粒子 之 间 的 斥 力 和 引力 的 兆 结 果 。 者 粒子 的 动能 较 
大 ,能 路 过 势 堡 , 进 和 人 第 -- 最 低位 能 点 , 则 体系 产生 集 沉 。 有 了 时 粒子 动能 
小 于 势 令 ,经 过 碰撞 ,粒子 著 人 第 二 最 低位 能 点 ,这 时 胶体 粒子 仍然 是 稳 


VT 


二 
图 5-6 县 有 两 个 最 低位 图 5-7 不 同 A 的 位 能 曲线 
能 人 的 位 能 曲 绪 fx= em igo- 103mwiT 25 ; 


面积 为 4ntmmz) 
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定 的。 因为 六 了 之 疝 相 距 仍 较 远 ,相互 吸引 的 力 并 林强 .外界 条 件 各 有 
变化 ,用 和 硒 粒子 又 会 相互 分 离 , 所 以 在 温度 等 影响 于 ,粒子 仍 共 有 扩散 等 
动力 性 质 - 

在 第 - - 景 低位 能 点 的 粒子 所 形成 的 沉淀 往往 是 紧密 而 稳定 。 由 第 二 
最 优 位 能 点 的 粒子 ,所 形成 的 体系 , 缚 网 足 璃 松 的 ,而 且 是 不 牢 国 ,不 稳定 
的 ,外 界 稍 有 扰动 ,结构 就 破坏 。 所 世 它 上 共有 一 些 特殊 的 性 质 , 秽 如 :和 甬 变 
性 . 切 稀 了 现象 等 ,这些 性 质 还 将 对 具 些 气 湾 腕 . 乳 状 液 的 稳定 起 着 十 分 重 
要 的 作用 。 

决定 位 能 曲线 的 形状 ,有 二 个 方面 。 

(1) 4 的 影响 这 里 指 的 是 有 效 Hamaker 常数 As1;, 是 由 分 散 林 和 
分 散 介 质 的 化 党 性 压 所 决定 的 ， 当 分 散 相 很 少时 ,溶剂 对 分 散 相 的 作用 
可 以 狂 略 不 计 。 图 5 一 7 表示 当 x 和 yo 保持 不 变 时 ,不同 的 4 对 位 能 
曲线 的 影响 , 它 表 示 执 至 高 度 随 A 的 增加 而 减少 。 

(2) gn 的 影响 从 式 (5 一 10) 市 知 , go 对 两 个 显 粒 间 的 相 斥 位 能 起 
着 十 分 重要 的 作用 ,图 5-8 就 表示 这 种 关系 。 在 六 和 w 和 相同 情况 下 ,yn 
对 相互 间 人 不 能 曲线 的 影响 。 它 表示 ,曲线 上 势 刍 高 度 随 yj 的 增加 而 升 
高 ， 通 党 用 8 电位 作为 讨论 胶体 稳定 性 的 依据 ,因为 & 电位 是 通过 电动 
现象 , 测 得 深 胶 电 性 质 的 唯一 数据 。 央 此 这 里 用 8 电位 来 讨论 似乎 不 够 
严格 ,因为 溶胶 粒子 的 滑动 面 随 实 验 条 件 而 变 , 所 以 电 位 不 是 一 个 定 值 。 


位 能 /0 


图 5-8 表面 电位 加 对 两 球形 料 于 同位 能 的 县 响 
(a=10 mm: T=298K;A=10 Se= Riayw= I m 全 
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(3) 电解 质 浓度 的 影响 图 5-9 是 表示 在 go 和 及 同 定 不 变 时 ,不 
同 « 值 对 位 能 曲线 形状 的 影响 , 它 表明 « 值 磋 小 , 则 势 牟 愈 高 ,体系 也 就 
你 稳定 。 


图 5-9 小 同 电解 质 恋 度 < 对 两 球形 粒子 间 位 能 的 影响 
(r=10 Tm: TT 208K ;A= 107];s= Ri/asyn -25 Bm) 3 


# 应 包括 两 项 变数 , 即 电 解 质 的 浓度 及 其 离子 价 数 ,关于 价 数 影响 将 
在 下 面 讨 论 。 在 图 5-9 中 表明 ,车 为 1:1 型 电解 质 , 当 浓 度 小 子 10-; 
mol'L 时 都 有 势 又 。 在 10 -一 10 ;mol'L- !: 间 势 鸡 消失 ,这 就 是 溶胶 
的 1:]1 型 电解 质 聚 沉 谊 虐 。 


4. Schulze ~ Hardy 规则 的 定量 说 明 


用 电解 质 的 临界 聚 沉 浓度 来 衡量 将 胶 的 稳定 性 不 仅 是 最 简单 易 行 的 
方法 ,还 具有 定量 的 意义 。 但 是 电解 质 的 临界 聚 沉 深度 与 下 列 因素 有 关 ， 
加 入 电解 质 的 方式 .等 符 聚 沉 时 间 ,溶胶 本 身 固 有 的 特性 , 考 面 电位 ,常数 
4 的 数值 以 及 离子 价 数 等 。 所 以 要 用 临界 聚 沉 浓度 来 说 明 溶 胶 稳定 性 
! 见 表 5-1) 或 比较 各 电解 质 的 宫 沉 能 力 , 上 述 各 种 条 件 楼 尽 可 能 接近 。 

在 洲 胶 的 位 能 曲线 中 , 劳 侄 是 决定 洲 胶 稳定 的 一 种 标志 , 当 势 合 高 度 
为 零 时 ,溶胶 将 变 为 不 稳定 状态 ,但 是 x( 即 电解 质 浓 度 的 影响 ) 是 决定 势 
符 的 重要 因素 ,在 图 中 朗 找 出 一 点 在 电解 质 影响 下 热合 刚刚 是 零 的 势能 
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曲线 , 它 的 最 高 点 可 写成 : 


dd 只 = 
Vw :0 
要 对 势 鱼 为 零 时 的 条 件 进行 分 析 , 为 此 将 式 {5 一 1) 和 式 (5 一 10) 代 入 
式 (5 一 12) 得 


VV- Sema TY ey xHH) 名, 各 =0 (5 — 13a) 
对 式 (5 - 13a) 微 分 得 
= _ n=0 (5 — 13b) 
将 代入 (5 一 13a) 忒 ,并 将 各 常数 项 合并 得 
Bek eoxp( -xH) 一 全 -各 =0 (5 一 13) 
式 中 ,B 为 常数 ,z 为 离 了 价 数 。 若 令 xH 一 t, 则 
BT ay ~ 1) — Aa 
时 4.415 Se Ty 
再 将 < 代入 式 (4 一 55); 
,075B ee Ty (5 —14) 


We 加 
EN 2 


式 中 ,是 在 V=0 堵 的 褒 沉 浓度 , 式 (5 一 14) 基 DD LVW ODO 理论 的 -- 种 表 
示 方式 。 涛 以 水 为 介质 ,在 一 定 温度 下 , 式 (5 一 14) 改 写 为 


4 
-一 常数 x -6 (5 -15) 


对 某 一 种 溶 胺 而 言 ,yY 和 4 都 是 锣 定 的 ,所 以 聚 涡 浓度 “ 仅 与 离子 
价 数 > 有 关 。 如 果 用 三 种 不 同 价 数 的 电解 质 ,与 溶胶 的 蜡 性 离子 价 数 分 
别 为 一 价 ,二 价 和 三 价 。 用 此 来 聚 沉 同一 种 胶体 ,那么 三 者 聚 沉 浓度 之 比 

1 


为 (十 (二 (二) ,好 100:1.6:0.3。 这 个 比例 数 与 从 实验 所 得 到 的 
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{ 见 表 5 一 1) 完 全 相符 ,这 就 让 实 了 D1 YQ 理论 的 正确 性 。 


5.3 快速 聚 沉 动 力学 六 


测定 洲 胶 系 沉 速度 是 研究 溶胶 稳定 性 的 方法 之 一 ， 产 生 聚 沉 作 用 的 
内 芷 决定 因素 中 溶 腕 粒子 布朗 运动 及 粒子 问 的 相互 作用 。 如 果 溶 被 中 电 
解 质 浓度 较 高 ,以 致 粒子 问 的 相互 斥 力 可 以 忽略 . 每 次 感 撞 都 是 有 效 的 ， 
聚 沉 速率 直接 与 磁 撞 频率 有 关 。 假 设 粒 子 是 球形 的 ,并 在 儿子 周围 右 引 
力 场 存在 。 当 第 二 个 粒子 进入 引力 场 时 , 商 个 粒子 就 凝 队 在 一 起 。 由 于 
碰撞 是 不 会 再 分 开 的 不 可 道 过 程 ,因此 每 次 磁 撞 都 可 能 造成 永久 性 接触 ， 
这 种 聚 沉 称 之 为 快速 染 沉 。 短 子 的 碰 接 是 由 粒子 布朗 送 动 产生 的 ,所 以 
这 时 聚 沉 速 率 则 取决 子粒 子 布朗 运动 ， 

假定 开始 时 海 胺 粒子 大 小 相间 ,单位 体积 内 粒子 数 为 mo, 在 某 一 时 
间 , 粒 子 闻 斥 力 突然 消失 ,这 种 消失 可 以 由 于 加 入 电解 质 引 起 ,也 可 由 其 
他 因素 引起 ,太刀 一 旦 消失 , 聚 沉 就 并 即 开 始 。 阁 考察 一 个 粒子 并 以 它 为 
中 心 ,那么 在 > 为 半径 的 球面 上 其 他 粒子 与 它 磁 撞 概 率 , 可 以 用 Fick 第 
一 定律 来 表示 , 即 


-和 -ps 9 (5 -16) 


式 中 ,S 是 球 的 表面 积 , 即 $= 4xr*. 帮 是 扩散 系数 , 邻 为 单位 时 间 内 
穿 过 球面 粒子 数 , 即 


所 以 
= 一 4rr2PD 9 (5 —17) 


假设 在 某 一 状态 下 ,r= 中 处 ,n= 6, 积分 式 (5 -17) 得 


.1 


~ 一 Nn 一 万 47r 


若 粒 于 半径 为 a, 在 24 处 ,nn=0, 令 民 =2a. 故 
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了 = 一 4rRDPn0= -8rDeane ‘5—18) 


因为 中 心 粒子 也 有 布朗 运动 . 甩 以 上 述 扩 散 系 数 实 夺 上 指 述 了 两 个 
粒子 的 相对 运动 ,如果 站 子 问 的 相互 作用 可 以 忽略 ,彼此 是 独立 的 ,两 个 
粒子 大 小 不 同 的 扩散 系数 应 当 是 了 


站 ,= Di+D， 


如 果 两 个 粒子 大 小 由 等 , 则 
Di= D+D,-2D, 
所 以 ,具有 比较 普遍 意义 的 表 水 如 下 : 
1 = -47RDno = — 8rDiang 
= — lJ6rDiano (5— l8a) 


此 式 仅 描 述 茶 单一 粒子 为 中 心 的 情形 ,实际 上 单位 体积 肉 所 有 六子 
的 概率 是 等 同 的 , 故 单位 时 间 ,单位 体积 内 扩散 碰撞 次 数 为 


dang 六 


下 一 16rD1a0)n0= 一 16rDD 7 (5~ 18b) 
Smoluchowski 从 动力 学 出 发 ,假设 任何 两 个 粮 子 的 碰撞 ,都 作为 陋 

分 子 反 应 。 如 果 原 始 粒 了 数 为 mm, 近 动 力学 会 式 : 
dao __ 
dt 

将 此 式 与 式 (5 一 18a) 和 式 (5 ~ 18b) 比较 得 

ko = BATDI R= lb6raD ($— 18c) 
事实 上 ,实际 体系 比较 复杂 ,各 种 大 小 的 粒子 都 有 ,粒子 数目 随 时 间 
不 断 在 变动 ,如 果 假 设 开 始 时 粒子 { 即 碰撞 前 的 粒 字 叫 初级 粒子 } 数 为 


— kun 


中 根据 式 (4 - 1) ,扩散 系数 在 一 个 方向 上 的 移动 ,可 表示 为 :站 ”x321, 医 为 两 种 粒子 大 
小 不 同 , 位 称 分 别 为 x1 利 zs; 天 相 对 上 位 称 应 为 z= 71 一 这 2. 则 相对 扩散 系数 为 
i) A 2 
D1 = 1 - 2 Ya 


羽 为 出 更 正方 向 位 移 和 出 再 反方 向 位 移 的 概 举 相等 , 故 71 和 +; 等于零. 因此 


-本 
1 汪 了 _ 
PP 
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nN0, 经 过 一 段 蚌 间 后 ,粒子 数 变 为 n。 因 为 随 个 初级 粮 子 碰撞 生成 二 级 
粒子 ,一 个 一 级 粒子 与 一 个 二 组 粒子 磁 擅 可 以 生成 三 级 粒子 ,如 此 类 推 ， 
共有 i 种 ,i 级 粒 耳 。 所 以 总 粒子 数 ”应 包括 一 级 粒子 数 zi, 二 级 粒子 数 


ni 级 粒子 数 1，…， 
如 果 只 将 虑 一 级 粒子 , 它 芷 洲 流 中 消失 速 闻 为 
dn 、 ， 
= En -4xRD ny (5— 1]9a) 
dr 
因为 都 是 一 级 粒子 , 故 Dil=2Di ,所 以 
dn _ _ 2 -19 
dr 一 SrRD ni {5 b) 
积分 后 得 
一 0 _ 
?1 +8xRD not 1+ (21/r) (5 19c) 
| _ 
式 中 ， 1 RDa, (5S—19d) 
r 称 聚 沉 时 间 , 上 知 DD 一 TWA6r ma ,将 此 代入 (5 一 19d), 则 
T= dp/4kTD (35— 19e) 


在 室温 下 (T=298K) ,如 以 水 为 介质 w=0.01, 则 聚 沉 时 间 rss2x 
10" /no。 如 取 每 立方 厘米 粒子 数 为 10m , 则 rs2s。 大 多 数 洲 胶 的 浓度 
为 [0 粒子 ,em “。 所 以 rs17500s, 显 然 涌 沉 时 间 太 短促 了 ,只 有 用 特 
殊 方 法 才能 测定 聚 沉 速 率 。 

实际 上 式 (5 一 19a) 并 不 代表 一 级 粒子 聚 沉 的 真实 过 程 。 因 为 在 一 定 
时 间 以 请, 一 级 粒子 及 多 级 粒子 都 已 形成 ,所 生成 的 一 级 粒子 不 仅 可 以 与 
一 级 粒子 na 相 碰 撞 , 还 可 以 和 其 他 各 级 粒子 rn; 相符 。 从 式 15 一 18) 得 i 
级 和 j 级 粒子 间 的 碰 樟 频率 为 

b= 4rD, Rna, (5 — 20) 
式 中 ,5 表示 i 级 粒子 与 ; 级 粒子 在 每 秒 钟 内 相互 碰撞 数 ,其 中 mw 为 每 单 
位 体积 内 的 ; 级 粒子 数 ,m 为 j 级 粒子 数 。D, 为 上 级 粒子 秆 7 线 粒 子 扩 
散 系 数 之 和 , 民 , 是 两 者 半径 之 和 。， 若 令 & 级 粒子 是 由 : 级 粒子 和 j 级 粒 
于 相 碰 而 成 , 即 i+ jy 天。 查 也 可 以 由 任何 其 他 粒子 与 有 级 粒子 相 磁 而 
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消失 , 甩 以 级 粒子 竺 成 速 窑 为 


dri ] 
di > > 47 DK na, 


rr-l, kl! 


一 3 >» dri Rn, (5 — 21a) 


式 全 一 21a) 石 边 第 一 项 的 系数 是 12 ,表明 i 级 粒子 与 i 级 粒子 相 
伍 , 和 了 级 烙 子 与 级 粒 了 了 相 磁 是 一 梓 的 ,但 是 二 者 均 在 相 如 项 内 出 现 ， 
故 用 1 人 2。 式 {5 一 21a) 的 第 二 项 表示 上 级 粒子 的 消失 速率 ,第 一 项 表示 
k 组 粒子 的 形成 速率 。 央 为 


D,R, =4alDi=2RDI™ 


所 以 式 (5 一 21a) 变 成 为 


各 六 kl 1 i 
4rDiR( > > nn — 27 ~ n; ) (3 ~ 21b) 
+ 


1 三 让 -1 1:—1 


如 果 考 虑 全 部 粒子 的 变化 , 则 


| 1 1 1 wl 
=4xD1R{ - 2 人 
=1 1-1 
三 -4xDiR( >， ae) (5— 21c) 
中 一 上 


积分 式 {5 一 21c) 得 


三 成 中 万,= 帮 ,+ 记 ,而 民 ,=&+4iiw, 和 a 分别 为 1 级 和 j; 绒 粒 丁 的 半径 ,从 式 (4 - 6} 
得 只 =AT rp ,在 一 定 荣 件 下 ,De = 迪 数 ,所 以 
有 Ia = 了 有 = aD, 
改 


" -~ 各 1 外 
RD, = (D, + Dita,t+a, = Dal2+ + 各) 


因 汐 并 子 半 花 相差 不 大 ,所 要 
aq 十 人 二 了 
因此 RD de 二 2RD) 
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vi' 关 mn 一 7 加 * 
< 一 l1+drRDynt 1 +ttrt/r) (3 2, 


上 = ] 


> ni 代表 总 的 迷 子 , 它 随时 间 增 长 而 逐渐 减少 ,如 图 5 一 10 中 和 明 线 所 


示 。 根据 式 (5 .21tb) . 式 (5 一 21c) 及 式 (5 - 22) 可 以 计算 出 各 级 粒子 数 日 
随时 间 变 化 的 关系 式 。 

要 求 出 一 级 粒子 的 数 自 点 时 间 
的 关系 时 ,由 式 (5 一 21b) 得 


可 ” 
1 -2x4rDiRin{ 2) ni ) 
dr =1 


~ 


全 


(5 — 23a) 
在 :=0 时 的 粒子 数 为 ao, 经 过 上 时 
间 后 ,滚滚 中 有 i 个 粒子 ,积分 式 
{5 一 23a) 得 


Hn 


+ -2 =] 
| [I+ (rs/ry? 《9 23b) 网 5- 10 尘 结 时 粒 地 数 亚 化 


如 求 二 级 料 子 数 日 , 则 忒 4521b) 此 为 


1 r=1 


Te = 4rDR( 5) 2 mn) -4DR (2n2 Dn ) 
1 


2 =4rDRn -4rDR:2na > n,) (5 — 24a; 


将 式 (5 一 22) 太 式 (5 一 23b) 代 入 式 (5 一 24a) 得 


mm 


dns 
本 1 4rDR :2n, 


1 入 了 
— xD 
了 | 4x DR 


(二 人 
1+fr2r) [1+ (2/r}] 
解 比 微分 方程 式 得 


nat) 
"2 + er 


用 同样 的 方法 可 以 求 得 各 种 粒子 级 数 的 关系 式 : 


(S$ — 24b) 


_ nol tA) 
”+(e 
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mtZz tT! 
| 
[1+{rAr}| 


如 出 快速 丝 沉 时 各 级 粮 子 数 与 时 间 的 曲线 ,如 图 5- 10 所 示 。; 
Smoluchowski 对 于 快 还 聚 沉 的 数学 处 理 ,综合 起 来 有 如 下 弄 定 :中 
粒子 的 些 沉 过 程 是 以 双 分 子 反 应 的 方式 进行 。 包 到 沉 时 间 z 与 粒子 镍 
度 2 成 反 止 。 凶 快速 缀 沉 与 电解 质 浓度 无 关 。 因 为 快速 训 沉 站 子 间 所 
有 斤 力 部 予 名 上 略 。 印 较 快 的 捅 沉 也 可 以 询 成 是 粒子 梧 的 远 距 岗 吸 引 方 ， 
但 粒子 要 真正 相互 接触 才 有 聚 沈 作用 ,所 以 上 述 各 种 处 王 方 式 上 用 到 沉 时 
间 的 表示 ,都 是 合理 的 ， 
表 5 -2 快速 肾 沉 的 实例 中 
( 上) 金 溶胶 (e =0.512 nm 


全 深 腔 粒子 数 x :07 
时 总 一 站 聚 沉 时 间 
现 窒 计算 1r= 79) 
0 W000 | 20.20 一 

0 14.70 14.40 30 
60 10.80 11,19 69 
120 BB 7.74 吕 了 
240 4.89 4,78 76 
90 ,3 .7?1 [| 

平均 29 


‘ 王 )》 高 岭 土 悬浮 体 


土 的 粒子 数 x [0 * 
时 间 六 - 一 - 从 沉 时 间 cs 
观 罕 | “计算 (rz=330》 

0 5.0 5.0 一 
105 3. 如 3,80 372 
180 3.18 | 3.23 314 
255 2.92 1 2.82 358 
335 也 .3 了 -了 4 折 了 35 
420 2 .的 2.20 280 
| 1 .9 1 06 318 
S00 1,.75 1.77 323 

i1020 ] .S54 1 ,2 L527 
2340 1.15 0.62 L699) 
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为 验证 Smoluehowski 的 乍 理 是 骆 正 确 。 对 一 定 浓 虚 的 念 深 靶 ,利用 
超 显微镜 (或 光 散 射 仪 ) 测 定 一 定时 间 内 的 粒子 数 日 和 聚 沉 时 间 , 结 条 如 
表 5 一 2 [ ) 所 示 , 它 表明 从 理论 计算 得 到 粒 了 数目 ,与 直接 日 测 得 到 粒 
子 数 月 十 分 相近 。 比 较 粗 的 高 岭 上 悬 译 体 的 烷 了 数目 也 是 吻合 的 ,如 表 
5-2( 工 ) 所 示 。 而 且 珍 沉 时 问 * 接近 于 常数 ,这 表明 实验 锐 困 与 上 述 案 
沉 机 理 设想 相符 ， 


5.4 缓慢 聚 沅 动力 学 :6 


与 电解 质 的 浓度 和 性 质 有 关 的 聚 沉 称 为 缓慢 聚 沉 , 因 为 在 不 售 电 解 
质 或 电解 质 浓 度 很 低 的 溶胶 内 , 洲 胶 粒子 间 有 排斥 力 , 足 以 阻止 攻 于 间 目 
动 率 集 。 这 种 斥 力 是 由 溶胶 周围 的 离子 气 引 起 的 ,而 且 《电信 将 决定 排 
斥 力 的 大 小 。 以 相 斥 势 侣 高 低 来 代表 《电位 ,只 有 动能 大 于 势 双 的 粒子 
才能 越过 势 侍 ,产后 相互 涌 集 ,所 以 对 描述 快速 聚 沉 的 式 [5 一 17a) 应 加 以 
修正 :7 


J = - (47 DD 饶 + 阻力 因子 (5 - 25a) 
阻力 因子 是 指 蛆 止 粒子 穿 计 半 答 为 r 的 球 抽 的 胃 素 , 若 相 斥 位 能 为 
Vs . 则 斥 力 等 于 dVa/dr, 斥 力 除 以 阻力 系数 即 等 于 运动 速度 ,所 以 
( 纯 芭 上] 代 表 其 灶 子 擅 在 其 匠 子 周转 的 势 又 上 所 产生 的 方向 相反 的 站 
性 磁 撞 速度 , 若 距 离 中 心 离子 为 r 处 的 粒子 浓度 为 an。 因为 是 一 球面 
4rr, 所 以 阻力 因子 为 | 生生. 于 )。 阻 为人 子 的 物理 意义 是 : 与 式 
(5- 25) 中 第 一 项 的 相反 方向 粒子 流 ,所 以 它们 的 符 导 相反 。 但 基 这 里 讨 
论 的 是 忆 其 个 粒子 为 中 心 ,dmvxdr 是 下 值 ,dVaidr 是 负 值 ,因此 不 同 符 
吕 正 好 相 清 ,所 以 式 (5 -25a) 为 


2 afpndn, RdVe _ 
了 = 一 4rr Lp 于 + dy (S$ —25b) 
假设 粒子 是 球 峭 的 ,将 式 (4-7) 代 人 得 
| ,aD dYR re 
= 4 Dr 好 ) ‘5 7 26) 
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车 中 心 粒子 也 在 运动 ,就 要 将 D 上 改 戌 2D, 上 式 就 变 成 : 
dn nn dVR _ 
j=—8rrD 7 + ET 了 (5 —27) 
即 
di 了 ndVe_ 
dr kT dr rr 站 
解 此 微分 方程 式 得 
二 _ [aa 1 nu he 
“op (7 | om EY p+ 尖 数 (5 -28) 
当 r= 吕 时 ,二 jo, VpR=0, 出 式 (5 一 28) 可 求 得 
和 ， , 
ma [en 证 j 有 Dr 8 (5 7 28a) 
当 r>=2a 时 ,nm 0, 同样 可 得 
_ -了 ， 尖 . 
0 Es Fn 5D | + 尝 数 (5° 28b) 
将 式 (5 一 28a} 代 人 成 {5 -28b) 得 
-了 | (二 _ 
了 Srp J exp ER)dr (5 — 29) 


这 里 的 粒子 消失 仍 用 观 分 子 反应 的 动力 学 方法 处 理 。 两 粒子 相 接 触 
的 最 短 距 离 为 2a ,所 以 Vg 最 低 处 不 应 为 -中 。 在 这 里 的 粒子 消失 速率 


应 等 于 Jno, 由 式 (5 -29; 得 


dn _ 四 — Br Dns 
dz 下 wR) 
XP ET 
— Rn 
式 中 ， 
Sxl) 
,= Vi 


(5 — 30) 


(5~— 31) 
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上 称 为 组 慢 聚 沉 的 速率 常数 ， 令 太 , 为 快速 素 沉 的 速率 常数 ,从 式 
(5 -18c}) 得 
k=8xrDIR=16nDa 
两 者 之 间 关 系 为 
k=k W (5 ~ 32) 
式 中 , 环 称 为 稳定 率 fstability ratio} , 它 上 有 热合 的 物理 意 灸 ， 用 位 能 
V 来 代表 相 斥 位 能 vi 更 恰当 ,所 以 从 式 ($ 一 31) 得 


w=2a | xp (5 — 33) 


pia 


斌 是 一 个 很 重要 的 函数 , 它 代 表演 胶体 系 稳定 性 能 。 当 W=1 时 ， 
从 式 (5 一 32) 知 , 绥 慢 隧 沉 就 是 快速 味 沉 。 而 Y 是 电解 质 浓 庶 的 函数 , 利 
用 溶胶 的 电 性 质 及 DLVO 理论 , 作 某 些 近似 处 理 后 , 即 得 


lsWwW= — Klec+K,; (5—34) 


式 中 ,c 是 电 解 质 法 度 {mmol-L 1)。 对 于 某 种 溶胶 体系 ,在 一 定 温度 下 ， 
Ki 入 ; 是 常数 。 若 介质 是 水 ,在 25 人 时 的 常数 为 


Ki-2.06x10 (ay: /2:) (5— 35) 


W 的 物理 意义 比较 明确 ,是 雇 速 聚 沉 与 缓慢 保 这 之 比 ,也 是 代表 要 
互 排斥 的 位 能 阔 数 。 


式 15-34) 的 推导 比较 复杂 , 作 某 些 近 伺 处理 .0 车 代表 位 能 最 高 点 的 势 刍 ， 
产生 缓慢 聚 沉 的 粒子 动能 应 稍 太 于 Vi%,。 粒 子 为 碌 形 ,两 粒子 间 的 球 而 中 为 日, 表 r 
二 2a 十 晶 , 令 = 日 za ,在 式 15- 33) 中 代 大 ,得 ， 


W=2| exp( V/AT) Sy (5 — 36) 


两 鞍 子 间 的 最 短 归 离 是 在 势 健 附 近 ,球面 间 最 短 诈 离 为 Ho. 令 wo = Ho/a, 因 为 
uw 是 YW 的 函数 ,可 用 Taylor 级 数 殿 开 , 邯 


TV， 
(Au) + 


VW 
VW= V+ 11 (Au 1 | 


因为 在 势 杂 这 一 点 上 ,VD 同时 wan 三 上 ia 全 ] ,所 以 上 述 缕 数 只 取 三 项 已 
够 , 代 大 式 (5 一 36) 得 
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2exp( 了 TY Tf” Vt 襄 自 和 
二 四 exp 一 一 一 


(2 


下 


全 P=(- VATHT 


2 Vw -ET [es he 
一 2p Vs £7) expl 一 PA) dA) 
{a 1 2)° -a 


山 势 能 曲线 率 看 ,积分 的 下 很 肥 一 与 一 ws 无 区 别 , 所 以 上 式 变 成 ; 


yo 
Ap Vn | exp[ — PIAL) Jd{PAu) 


Ce 
_ Zoxp( YATJvr 本 
{5-371) 
六 有 简 之 间 斥 力 势 坐 与 电解 硅 浓 度 < 有 关 , 某 溶胶 在 一 定 温度 下 ,由 式 {5- 13d) 得 
_ _ 国 
V= Kexpt — wxH) 12H 
人 = 如 ,=Te 则 
内 
V= Kexpl ~ ru)- Tor 
在 势 合 w 这 点 的 中 离 为 jw,, 所 以 上 式 可 表示 为 
Vu = Kexpl 一 ra 一 12u~ {5 — 37b) 
在 势 垒 工 , Y =0, 上 式 为 
多 一 Krexpl 一 rum) + - =0 (5 -37c) 
1l2u5 
将 上 式 代 人 (5- 37b) 式 得 
1 
Ve 去 1 | ‘5 — 37d) 
将 [5 -37c) 式 油分 得 
dm _ Huntl— ram) 
dr rr) 


在 tw, =1] 时 ,上 式 为 零 。 内 有 尖 Vi =0 时 ,才能 进行 票 沉 ,所 以 要 (5~37d1 式 满足 
此 条 件 , 令 ru 下 1, 于 是 


上 。 
— -1 -Intiru,! 
rum 


因此 式 65- 37d) 改 写 为 
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一 at Fe (5 7 


将 式 (5 374} 两 夺取 对 数 ; 
rT Vi Lm 了 
laW = 77 +ig2 vr lgPtunt+ 2)° 
盱 对 VY% 作 两 深 微 分 ,化 太 也 ,将 式 (5 370) 吕 号 洁 入 上 式 , 因 为 [一 wa, 和 将 上 忒 (4 一 
sd4? 的 上 也 代入 得 


1 1 ~ 
2 ea” 


A 3 _A 
EW (2 7 J (a jel kT j+ {3 TT la, 


11 26rkT 
7B A 


式 中 ,c 是 电解 质 共 庆 ,因为 x 和 和 介 一 ru} 的 变化 与 c 的 变化 相 比 要 小 得 多, 所 书 
式 {5-39) 内 除 第 一 项 外 ,其 他 各 项 都 可 以 近 估 地 作 常 数 处 理 。 战 得 式 (5 一 34)， 
任何 溶胶 的 诊 沉 都 可 以 用 双 分 子 反应 来 处 理 , 从 式 (5 - 18) 得 


1_ 1 (5 - 391 


nn AD 

0 是 原始 洲 腕 的 粒子 数 ,经 过 1 时 间 后 的 粒子 数 是 ,只 要 随时 记录 粒 
子 数 靖 ,从 式 (5- 39) 就 可 以 求 得 府 沉 速率 席 数 。 

测定 粒子 数 肯 的 实验 , 串 以 用 越 好 微 镜 方 法 ,通过 计数 器 或 摄影 的 缚 
时 ,就 得 粒 于 数目 。 如 果 溶 腕 昆 快速 聚 沉 ,速率 常数 上 不随 溶胶 中 电解 
质 浓度 c 而 改变 ,所 以 四 1, 即 lgW = 省 如 果 是 缓慢 聚 沉 , 粒 子 间 存 在 
着 相互 排斥 的 位 能 ve ,所 以 举 沉 常数 二 与 电解 质 浓度 c 有 关 ,， 不 同 洒 度 
的 电解 质 就 有 不 同 的 速率 常数 根据 W 的 定义 ,及 式 {5 一 34), 就 可 得 
到 相同 浓度 的 镀 , 用 lgW 与 lgc 作 图 ,如 图 5-11 所 赤 , 其 斜率 为 Kl。 
图 5 一 11 是 用 已 制备 好 的 五 种 不 同 半 径 的 均 分 散 矶 化 银 溶 腔 , 用 三 种 电 
解 质 在 不 同 党 度 下 测 得 它们 的 豪 沉 速率 。 在 lg 久 =0 的 这 一 电解 质 浓 
度 , 称 为 临界 率 沉 浓度 ,表示 从 缓慢 聚 沉 转 癌 快速 来 江 的 转折 浓度 。 总 
之 ,图 5-11 的 实验 结果 说 明了 以 下 几 个 方面 的 事实 ， 

(1) lge 与 攻克 有 很 好 的 线性 关系 ,这 表明 式 (5 - 38) 的 推导 和 和 假设 
是 符合 实际 的 ,对 垦 悍 聚 沉 和 快速 课 沉 的 机 理 设想 也 是 可 信 的 。 

(2} 在 镀 =1 时 的 电解 质 浓 度 为 临 漠 聚 沉 染 度 , 实 验 表 明 它 与 阳 离 
子 的 价 数 有 关 , 对 一 价 、 二 价 , 三 价 的 阳离子 ,其 临界 柴 沉 染 度 分 别 是 ; 
0.199 mmoi:L .2,.82x 10 3 mmol:L .1.3x10 3mmol' 1 !。 比例 
关系 是 1428:20:]。 这 个 比例 系数 与 Schulze - Hardy 规则 的 比例 相符 ， 


Dlgt2 - ru) {ue + 2) (5 -38) 
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4 1 
BANO.Y, 


lg 


OC 
“16 -1.3 -1.0 0 O03 D6 - 
lge 
图 5~11 不 同 电 解 质 灶 五 种 涉 同 夫 小 的 础 化 刍 溶 腔 的 聚 尘 1" 
不 同 溶胶 的 平均 半径 长 :一 52 pio0; 坟 一 Hi mo 3232.5 no; 人 一 159 mm; 7 一 53 nn 


这 里 也 证 实 了 DLVO 理论 的 正确 。 

“3) 图 5 一 11 表明 ,缓慢 聚 沉 均 在 lg 多 去 4, 即 丈 忌 10 的 情况 下 进 
行 。 通 过 计算 ,对 于 一 般 典 型 溶胶 Yu=s1s 了 ,有 即 势 党 为 5 本 , 因 紫 要 
得 到 -个 比较 稳定 的 胶体 ,其 粒子 之 间 势 笃 至 少 为 15 &T ,否则 无 法 抵消 
粒子 的 热 运 动车 撞 。 

4) 从 图 中 所 得 的 直线 斜率 KK1, 通 过 式 (5 -35) 可 计算 得 到 代表 溶 
胶 性 质 的 重要 数据 ,从 yo 再 计算 得 到 的 yi, 是 在 12 一 53 mV 之 癌 ， 
Hamaker 常数 和 是 (0.2.-10)7x10 3 之 间 , 这 些 数值 与 用 其 他 实验 所 
得 结果 模 比 , 略 低 一 些 。 

大 小 不 同 的 粒子 溶 胺 的 直线 斜率 并 并 不 相同 ,因为 在 座次 过 程 中 
溶胶 粒子 不 可 能 以 相同 方式 乾 集 .沉淀 。 而 且 溶 胶 粒 子 分 布 也 十 分 复杂 ， 
存在 着 不 同 大 小 的 聚集 体 , 与 理想 模型 总 是 存在 着 某 些 差 异 . 


s.5 高 分 子 化 合 物 的 象 凝 作用 :0 


早 就 发 现 ,在 溶胶 或 基 浮 体内 加 人 极 少 量 的 可 游 性 商 分 了 化 人 台 物 ,可 
导致 洲 胺 迅速 沉淀, 沉淀 呈 琉 松 的 棉 架 状 ,这 类 沉 演 称 为 架 瞩 物 ,这 种 现 
象 称 为 户 凝 作用 。 能 产生 剖 凝 作 用 的 高 分 子 化 合 物 称 为 户 凝 剂 。 天 然 的 
高 分 子 架 凝 剂 有 明胶 、 淀 粉 和 改 性 多 栈 等 。20 世纪 50 年 代 以 前 对 两 分 
子 化合 物 的 轧 北 作用 认识 是 不 清楚 的 , 那 时 曾 称 为 敏 化 作用 ,到 了 60 年 
代 疏 后 ,由 于 高 分 子 湾 液 理论 取得 很 大 进展 ,人 入 工 合 成 的 高 分 子 架 刻 训 大 
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量 问世 , 才 对 高 分 子 的 辊 凝 作 用 有 了 初 荡 认识。 

高 分 子 的 谊 凝 作 用 与 电解 质 的 紊 沉 作 用 完全 不 同 ,由 电解 质 所 引起 
的 尝 沉 过 程 比较 缓慢 ,所 得 到 的 沉 演 颗 莹 紧密 .体积 小 ,这 是 由 于 电解 质 
压缩 了 溶 尽 粒 子 的 扩散 双 电 层 所 引起 的 。 按 现代 观点 看 ,高 分 子 的 妹 世 
作用 是 由 于 吸附 了 海 胶 粒子 以 后 ,高 分 子 化 合 物 本 身 的 链 段 旋转 和 运动 ， 
相当 于 本 身 的 “痉挛 "作用 ,将 固体 粒子 聚集 在 一 起 而 产生 沉淀 。 因 为 高 
分 子 化 合 物 在 粒子 间 起 着 . -种 架 桥 的 作用 ,所 以 称 它 为 " 桥 联 作用 ”。 

D LY DO 理论 对 电解 质 的 聚 沉 作 用 的 乒 述 比较 完善 。 但 是 日 前 对 桥 
联 作用 的 机 理 只 能 作 定性 说 明 。 可 是 , 毗 凝 作用 比 聚 沉 作用 有 更 大 的 实 
用 价值 。 和 内 为 法 凝 作 用 具有 迅速 、 彻 席 .沉淀 席 松 ,过滤 快 . 架 凝 剂 用 量 少 
《有 的 体系 中 每 升 仅 有 几 豪 克 )} 等 优点 ,特别 对 于 颗粒 较 大 的 悬浮 体 尤 为 
1 效 。 这 对 于 污水 处 理 , 销 井 泥 桨 、 选 择 性 选矿 ,以 及 化 工 生产 流程 的 六 
淀 .过 滤 . 洗 闪 等 操作 都 有 极 重 要 的 作用 。 

高 分 子 化 合 物 的 训 凝 作用 有 以 下 扩 个 特点 .0 

(1) 志 贺 凝 剂 作用 的 高 分 子 化 台 物 一 般 要 具有 链 状 鱼 构 , 几 是 分 子 
网 型 是 交 联 的 ,或 者 支 链 结构 的 ,其 架 凝 效果 就 着 ,其 至 没有 熟 凝 能 力 。 

(2) 任何 代 凝 剂 的 加 入 量 都 有 一 最 佳 量 , 此 时 的 架 凝 效果 最 好 ,站 过 
此 站 絮凝 效果 就 下 踊 , 若 超 出 很 密 ,反而 起 了 保护 作用 。 如 时 用 架 瞩 物 的 
沉降 速率 表示 息 凝 效果 ,将 沉降 速率 与 絮凝 麟 的 加 入 量 作 图 ,如 图 5 一 12 
所 示 , 架 凝 剂 浓度 为 136 g't ! 
左右 沉降 最 快 。 

据 研 究 分 析 , 最 佳 值 大 的 
为 国体 粒子 表面 吸附 高 分 子 化 
合 物 达到 饱和 时 的 一 半 吸 附 
量 。 因 为 这 时 高 分 子 在 固体 粒 
子 上 架 桥 的 机 遇 最 大 。 所 以 高 
分 子 化 合 物 的 最 住 亩 益 浓 度 与 
固体 粒子 会 量 有 关 。LaMer 曾 0.1 
研究 聚 丙烯 酰胺 对 硅胶 的 如 二 可 
凝 , 最 佳 浪 度 与 固体 会 量 有 好 高 分 子 用 最 / (8. 


下 关系 式 ， 
留 5-12 用 罕 再 烯 本 
ra (1l+beWw)’ :bh 腔 诸 潍 3 一 $ 日 硅胶 县 译 体 


0.7 


一 
om 


沉降 还 举 /cm.s ) 
= 
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c= 广 +28W+ 扣 2W? (5 - 40) 


式 中 ,WW 是 分 散 粒 子 的 质量 分 数 ,cw 是 部 瞩 剂 的 最 佳 浓度 ,k 是 与 粒子 
细 度 有 关 的 常数 ,2 相当 于 Langmuir 吸附 的 吸附 系数 .高 分 子 化 合 将 在 
回 体 粒子 表面 上 的 骸 附 ,通常 5 比较 大 , 比较 小 。 所 以 cm 之 2 kW 。 最 
佳 训 雍 浓度 cn 与 固体 粒子 的 质量 分 数 成 线性 关系 、 

(3) 高 分 于 化合物 的 分 子 奈 量 影响 架 购 是 明显 的 , 禹 分 子 的 分 子 奈 
量 越 大 则 架 桥 能 力 走强 ,名 秦 效率 也 越 高 ,如 图 5- 13 所 示 。 商 分 子 化 台 
物 的 相对 分 子 质 量 与 其 节 佳 妹 肇 浓度 呈 站 线头 系 。- - 释 说 来 具有 办 朗 能 
力 的 高 分 子 的 相对 分 子 质 量 至 少 在 10* 左右 ,但 是 分 子 和 质量 不 能 无 限 大 ， 
过 高 的 分 子 基 不 仅 溶解 困难 ,大 分 子 运 动 好 缓 ,而 且 吸 附 的 周 体 粒子 空间 
距离 太 远 ,不 易 聚集 , 达 不 到 积 北 效果 . 


me 
0 2 4 和 8 l0 12 
相对 分 子 质 量 / 10 


图 5 一 13 2 mL0.025% 的 不 同 由 对 分 于 质量 的 票 茶 己 烯 磺 酸 锁 加 到 
100 mLIiD 名 的 蒙 脱 土 最 浮 体内 相对 分 子 质 量 与 架 具 时 间 的 关系 


(4) 高 分 子 化 合 物 的 基 团 性 质 与 架 族 有 关 , 有 良好 辊 涂 作 用 的 高 分 
子 化 合 物 至 少 应 具备 有 能 吸附 于 固体 表面 的 基 团 ,同时 这 种 基 闭 还 能 溶 
解 于 水 中 ,所 以 基 团 的 性 质 对 架 北 效果 有 十 分 重要 的 影响 。 常 多 的 基 团 
有 :一 COONa ,一 CONH .一 OH. 一 SO3yNa 等 。 这 些 极 性 基 团 的 特点 是 亲 
水 性 很 强 , 在 固体 表面 上 能 吸附 。 产 生 吸 附 的 原因 ,最初 认 为 是 离 分 子 电 
解 质 的 大 离子 与 胶体 所 带电 荷 相 反 的 关系 91 但 后 来 发 现 并 不 限于 具有 
与 胶体 粒子 电荷 相反 的 高 分 子 电 解 质 ,-- 些 非 离子 型 的 高 从 物 ,例如 衰 乙 
烯 醇 . 聚 氧 乙烯 等 甚至 一 些 带 负 电荷 的 大 分 子 ,例如 阿拉 伯 胶 ,证 粉 等 ， 
对 于 带 负 叫 荷 的 溶胶 ,也 有 刘 峰 作 用 。 基 此 ,静电 吸引 记 非 是 豚 春 的 唯一 
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因素 。 现 在 公认 产生 吸附 的 力 ,应 当 和 包括 得 键 和 范 德 华 引 力 ,其实 并 非 所 
右 园 体 志 而 上 都 能 吸附 这 些 基 团 ,吸附 力 的 大 小 常 取 决 十 深 庐 和 固体 表 
面 性质 : 所 以 在 絮凝 过 程 中 , 常 通过 调节 pH, 外 加 高 价 离子 ' .有 机 大 
离子 以 及 表面 活性 剂 等 。 使 高 分 子 化 合 物 在 基 些 国 林 表面 上 有 有 选择 性 吸 
附 ,而 在 五 外 的 一 坚固 伟 硫 向 上 不 豚 附 ， 这 样 可 以 在 混 台 的 基 译 体内 产 
生 选 择 性 祭 涛 ,为 分 离 ,提纯 ,选矿 等 提供 了 方便 .1 

{5) 训 殊 过 程 是 任远 速 彻 仿 取决 于 集 覆 物 的 大 小 和 结构 . 架 效 物 的 
性 能 与 絮凝 剂 的 混合 条 件 .搅拌 的 速率 和 强度 所 次 定 ,甚至 容器 的 形状 ， 
荣 疾 剂 深度、 加 入 药剂 的 速率 等 都 有 有 影响。 由 于 因素 复杂 ,很 难 用 数学 关 
系 式 来 表 计 。 一 般 要 求 混合 均匀 ,搅拌 缓慢 . 误 痪 剂 浓度 要 低 .投药 速率 
较 慢 为 好 。 如 果 撑 拌 剧烈 有 可 能 把 絮凝 物 打 散 , 丸 成 稳定 浒 胶 。 

从 微 疯 动力 学 来 讨论 上 述 委 涂 过 程 , 若 固 体 粒子 表面 上 被 高 分 于 暖 
附 所 覆盖 的 表面 分 数 是 9 ,没有 被 吸附 的 空白 表面 分 数 是 1- 9。 假 定 胶 
体 料 子 在 各 凝 过 程 中 的 减少 速率 也 类 似 双 分 子 反 应 ,那么 芷 洲 胶 内 粒子 
减少 速率 为 


_ da - 
di 
式 中 ,= 是 单位 体积 内 较 子 数 ,zx8 表示 口 被 高 分 子 在 表面 上 覆盖 部 分 ,要 
产生 轧 瞩 作用 履 求 在 面体 表面 上 的 高 分 子 要 与 另外 粒子 固体 表面 的 空白 
部 位 联结 ,才能 产生 桥 联 人 必用 ,因此 粒子 消失 速率 正比 于 n8:n(] 9)。 
若 腔 体 粒子 达到 某 一 聚集 度 时 , 架 澳 物 就 有 一 定 大 小 ,假设 架 凝 物 是 
球形 , 它 的 半径 为 上 ,那么 从 絮 瞧 物 中 脱离 出 来 的 生成 初级 粒子 的 速率 ， 
即 解 架 凝 的 速率 为 


kn ntl—- 0)= kn 6(1— 8) {5— 41a) 


9 《5 一 41b) 


此 式 的 和 荣 件 是 

(1) 若 不 吸附 高 分 子 (66= 0) , 篆 凝 物 将 自行 裂解 , 即 dn /di 一 o0. 

(2) 车 粒子 完全 为 高 分 子 覆盖 (8 = 1) ,高 分 子 无 法 架 桥 , 所 以 dn /di 
一 co , 贺 此 物 也 可 以 自行 崩溃 。 

(3) 若 粒 子 表面 有 一 半 为 高 分 子 町 盖 , 这 样 最 易 架 桥 ,絮凝 物 最 稳 
定 。 若 此 时 絮凝 物 的 半径 为 ea .9=0.5,davdt 最 小 。 

要 满足 以 上 条 件 ,与 日 的 关系 只 可 能 是 
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故 


罗 凝 作用 最 佳 状态 点 当 是 加 凝 物 稳定 ,生成 架 凝 物 的 速率 与 解 离 户 
经 物 的 速率 相等 , 即 9 - - - 了 ,所 以 


上 了 如 


开关 "有 (1 一 0) = gr -8 厅 


絮凝 物 的 半径 是 
0 0) Ko 人 (1 的? ‘5—41) 


絮凝 物 的 半径 愈 大 . 则 毗 凝 也 越 彻底 .完全 。 只 有 当 0 =0.5 时 ,在 式 
(5 一 41) 中 的 a 才 是 最 大 。 所 以 高 分 子 短 盖 固体 粒子 表面 达 8 二 0.5 时 ， 
是 絮凝 最 佳 条 件 。 

伦 凝 物 的 沉降 不 同 于 一 般 溶 胺 或 悬浮 体 粒 子 的 沉降 。 它 是 由 粒子 构 
成 网 形 结 构 ,中 间 还 夹 傈 着 分 散 相 ,所 以 是 呈 朴 松 的 团 状 物 下 沉 。 这 种 这 
降 过 程 不 能 用 Siokes 公式 来 描述 。 因 为 没有 个 别 粒 子 的 沉降 ,看 到 的 内 
是 加 凝 物 界面 的 移动 ,界面 移动 的 沉降 过 程 则 有 下 列 简 单 经 验 公式 : 


t 
十 {5 -一 才 
ho + 并 (5 2) 


式 (5 一 科 ) 也 可 以 从 数学 推导 得 到 ! 1 。 式 中 ,是 沉降 面 的 最 初 高 度 ,经 
过 时 间 : 后 ,沉降 面 的 高 度 为 ,a 和 8 是 汪 时 间 无 关 的 常数 。EAt /Aho ~ 上) 
对 上 作 图 ,得 一 直线 ,从 它 的 截 虐 和 斜率 可 求 得 a 和 8 两 常数 值 。 

若 在 开始 时 贺 上 北面 沉降 速率 为 wo, 絮凝 物 的 最 后 沉降 体积 的 高 度 为 
hy, 经 验 常 数 a 和 8 的 物理 意义 是 


式 (5 -- 役 ) 是 经 验 公式 , 仅 适 用 于 两 种 情况 , 即 轩 休 粒子 含量 要 相当 
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高 ; 保 凝 作 有 几 要 进行 得 又 快 又 完全 - 
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近年 来 ,高 分 于 染 凝 剂 发 展 得 十 分 迅速 , 按 其 结构 可 分 为 四 类 。 
眉 离子 型 ; 涌 内 烯 酰胺 . 聚 氧 乙烯 以 及 淀粉 等 ， 

阴离子 型 :水解 聚 内 烯 酰胺 , 举 再 电 酸 钠 等 。 

阳离子 列 : 聚 胺 . 聚 蕉 乙 渗 三 甲 基 握 化 综 等 。 


两 性 型 ,动物 膀 . 恒 咎 奈 等 。 


在 许多 絮 具 剂 中 用 得 最 多 的 是 聚 丙烯 酰 及 类 , 约 占 全 部 课 龊 剂 用 量 
的 70% 以上， 聚 再 烯 酰胺 的 类 型 较 多 ,不 仅 有 不 同 分 子 质量 的 阳 丙 燃 酰 
胺 ,而 日 它 的 一 CONH; 基 团 可 以 水 解 为 一 COONa 基 画 , 在 全 部 基 园 内 
址 酸 钠 基 团 及 含 的 百分数 称 为 水 解 度 , 它 代表 在 聚 丙 烯 杖 胺 分 子 内 了 关 离 


于 基 团 的 含 其 ， 


5.6 ”高 分 子 化 合 物 的 稳定 作用 ' 沪 


在 溶 胺 中 加 入 一 定量 的 高 分 子 化 合 物 威 缔 合 胶体 ,能 显著 提高 溶胶 
对 电解 质 的 稳定 性 ,这 种 现象 称 为 保护 作用 ,近年 来 又 称 之 为 空间 稳定 性 
(steric stability)。 人 大 们 对 高 分 子 的 稳定 性 认识 已 有 悠久 历史 。 例 如 , 制 
造 沁 守 时 就 是 利用 动物 胺 使 炭 黑 稳 定 地 悬浮 在 水 中 . 上古 埃及 壁画 上 的 颜 
色 也 是 用 酪 素来 使 之 稳定 的 。 产 生 稳定 作用 的 原因 是 高 分 子 化 合 物 吸 附 


在 溶胶 粒子 的 表面 上 ,形成 一 层 
高 分 子 保护 膜 ,包围 了 胶体 粒子 ， 
把 亲 溢 福 基 团 伸 向 水 中 ,并 具有 
一 定 厚 度 ,所 以 当 胶 体质 点 在 相 
也 接近 时 的 吸引 力 就 大 为 削 屠 ， 
而 且 有 了 这 一 屋 粘 稠 的 高 分 子 
膜 ,还 会 增加 相互 排斥 力 , 因 此 增 
加 了 胶体 的 稳定 性 。 

关于 高 分 子 化 合 物 对 溶胶 的 
稳定 性 作用 ,大 致 有 以 下 规律 

(1) 县 有 最 少时 的 能 盖 作 洲 
胺 粒子 固体 表 重 的 高 分 子 化 合 弟 
才 有 稳定 作用 。 显 然 溶胶 粒子 的 


0.2F 


一 上 | 
10 10 19 


明胶 浓 虚 7(g'100mL ) 


图 $-14 0.000 8 mol:L 1AgHr 
用 0.1 moll !KNO, 聚 沉 
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大 体会 划 越 多 , 比 表 面 越 高 , 折 需 要 的 高 分 于 化 合 物 的 革 也 相应 增加 ， 和 全 
是 一 旦 在 腕 烷 表 面 上 有 形成 了 一 个 商 分 子 蔓 民 以 后 ,过 多 的 高 分 子 化 合 
世相 能 增 捧 它 的 稳定 忻 ， 可 以 用 明胶 加 入 省 化 银 溶胶 中 的 例子 来 说 明 ， 
如 图 5 一 44 所 示 。 节 在 0.000 8 mol*:L LAgbr 洲 眩 中 看 人 明胶 ,再 几 
0.1 mol'L 'KNO;, 米 座 沉 溶 胺 ,用 光 密 度 来 代 去 溶 腔 稳定 性 ,| 见 曲 腔 
用 其 在 10 区 :(100mL) ! 浓 度 能 使 溶胶 稳定 , 峙 多 加 明胶 也 并 不 能 增加 
溶胶 的 稳定 性 。 

(2) 溶胶 被 保护 以 后 , 它 的 一 些 物理 化 学 性 质 , 例 如 电 湾 .对 电解 质 
的 敏感 性 等 会 产生 显著 的 变化 。 这 时 体系 的 物理 化 学 性 质 与 所 加 和 人 的 高 
分 了 物 不 性 质 相近 。 例 如 ,未 经 你 护 的 省 北 银 溶胶 ,电泳 速率 是 溶液 中 
Ag 浓度 的 函数 ,加 入 0.1% 有 明胶 以 后 ,电泳 速率 与 Ag' 浓度 无 闫 ,而 与 
PH 有 关 , 这 显然 是 明 胺 的 作用 。 

(3) 因为 高 分 子 在 溶胶 表面 工 吸 附 要 有 一 定时 间 , 所 以 加 的 方法 和 
混合 次 序 对 浴 胶 稳定 性 有 影响 。 例如, 先 把 四 胺 加 到 Fe(OH); 熔 胺 内 再 
加 NHLOH ,不 会 有 素 沉 现象 。 如 果 将 NHsQH 先 加 到 明胶 溶液 内 ,再 将 
明胶 加 到 Fe{OHD); 淤 胺 内 , 则 立即 发 生 条 沉 ,这 说 明明 胺 在 FefOH); 济 
腔 粒 子 二 的 吸附 需要 一 定时 间 。 

(4) 为 衡量 各 种 高 分 化合物 对 溶 胺 的 稳定 能 力 ,Zsigmondy 提出 
“ 金 数 "法 ,他 规定 了 为 保护 10 mL 的 0.0006% 人 多 溶胶 ,在 加 入 1 mL10% 
的 NaCl 溶液 后 ,要 求 在 18h 内 不 聚 沉 所 需要 的 高 分 子 化 合 物 最 少 毫克 称 
为 金 数 . 琅 沉 是 指 全 溶胶 由 红 变 上 监 。 以 后 区 有 人 提出 " 红 数 "法 ,就 是 
in00mL0.001% 的 刚果 红 湾 胶 。 在 0.16 mol Kcl 作用 下 ,10min 内 仍 不 
变 名 所 需要 的 高 分 子 化 合 物 的 最 少 毫 克 称 为 红 数 。 表 5-3 中 列 出 几 种 
常用 天 然 高 分 子 化 合 物 的 保护 作用 。 


表 5-3 天 然 高 分 子 化 合 物 的 保护 作用 { 单 位 ;mg) 


宫 称 多 数 红 数 
明 腔 0.0018 2.500 
赔 重 日 钠 .010 0.400 
血红 先 白 .05 0. 800 
蛋白 D.15 2.000 
淀 类 25.00 20.000 


息 案 15.00 一 


表 中 数据 说 明 * 金 数 " 和 “ 红 数 " 仅 有 相对 意义 ,例如 明胶 对 爹 溶 胶 的 
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稳定 能 力 最 好 ,但 在 “ 红 数 "中 刁 属 于 较 善 的 … 种 。 显 然 高 分 子 的 稳定 性 
能 , 常 因 溶 胶 的 性 质 而 异 。 所 以 金 数 一 词 没 有 实际 价值 ,可 是 高 分 子 化 合 
物 的 保护 名 称 却 一 直 滞 用 至 今 . 

近 和 至 来 人 们 发 现 高 分 子 化 合 物 对 溶胶 不 仅 能 对 杭 电 解 质 的 聚 沉 ,在 
其 他 性 能 上 也 有 很 显著 的 变化 ,例如 溶胶 可 以 在 长 时 间 内 保持 粒子 大 小 
不 变 的 抗 老化 性 ,在 很 宽 的 温度 范围 内 保持 恒定 不 课 沉 的 抗 温 性 。 这 时 
溶胶 已 失去 某 些 原 有 的 惜 液 溶胶 特征 ,如 溶胶 沉淀 后 并 能 自动 再 散 开 ,又 
形成 溶胶 而 无 需 对 体系 作 功 . 所 以 这 些 性 质 的 突变 已 不 能 用 "保护 "一 词 
来 概括 了 ,大 们 认为 应 当 用 提高 溶胶 的 空间 稳定 性 的 概 僵 比 较 合 适 ,表示 
不 单 限于 对 电解 奈 的 对 抗 。 

Nayper 等 人 对 于 高 分 子 的 稳定 作用 试图 从 热力 学 角度 进行 讨 
论 .44] 当 高 分 子 覆盖 了 溶胶 粒 于 以 后 ,由 于 布朗 运动 ,粒子 同 产生 了 开 
擅 。 这 种 碰 擅 有 了 丙种 结果 :一 种 是 乒 力 大 于 引力 ,溶胶 仍 保持 原状 。 另 一 
种 是 引力 大 于 斤 力 ,引起 驾 凝 沉淀 。 这 两 种 情况 可 以 用 热力 学 中 的 
(ibbs 本 数 来 描述 。 第 一 种 情况 AGk >0, 表 示 体 系 稳定 ;第 二 种 情况 
AGR 人 0, 表示 体系 不 稳定 ,有 驾 洲 的 趋势 。 胶 体 粒 子 吸 附 高 分 子 以 后 , 希 
望 体系 稳定 ,就 要 求 ACR >0， 已 知 : 


AGRrR=ABHRE 一 TASRE 
所 以 AGa 决定 于 ASk 和 ABR, 要 满足 AGR>D0, 有 三 种 方式 ,如 表 5 一 4 
所 示 。 


表 5-4 腔 体 的 稳定 方式 


第 一 种 情况 ,AS 和 ABR 都 是 负 值 ,但 是 As 对 AGa 的 贡献 超过 
了 ABR, 对 体系 起 稳定 作用 的 是 箭 , 称 之 为 炳 稳定 性 。 而 第 二 种 情况 两 
者 都 是 正 的 ,是 烷 提 供 了 体系 的 稳定 作用 , 故 称 之 为 焰 稳 定性 。 第 三 种 则 
两 者 对 体系 的 稳定 性 均 有 贡献 , 称 之 为 焙 - 炳 结合 型 稳定 性 。 

一 个 体系 属于 何 种 稳定 性 可 以 通过 对 温度 的 依赖 性 进行 区 别 , 例 如 
升 高 温度 时 ,体系 趋 于 稳定 的 属于 坑 稳定 体系 ;而 由 熔 稳 定 的 体系 恰好 相 


第 五 章 ”胶体 的 稳定 性 ， 213 。 


皮 ,降低 温度 则 体系 移 于 稳定 。 如 用 聚 氧 乙烯 类 的 高 分 子 来 稳定 的 胶体 
就 属于 始 稳定 体系 。 至 于 妈 - 炉 结 合 型 的 体系 其 稳定 性 与 温度 无 关 。 但 
是 在 用 温度 米 判 别 体 系 稳 定性 类 型 时 , 岂 必 须 划 考虑 到 ASk 和 Ar 也 
是 温度 的 尔 数 ， 

炳 稳定 的 物理 意 关 可 以 用 类 似 于 压缩 气体 的 方式 来 描述 。 两 个 溶胶 
榨 子 相互 接近 时 ,名 会 正 编 吸附 层 内 的 高 分 子 , 被 压缩 的 高 分 于 的 构 卉 精 
城 少 ,这 是 一 个 不 能 自发 进行 的 过 程 。 同 时 ,被 压缩 的 链 闻 相似 于 害 正 缩 
气体 分 子 , 要 对 另 一 餐 粒 作 脱 胀 功 , 这 是 一 个 热力 学 白 发 过 程 ,从 而 稳定 
了 胶体 粒子 - 炊 的 稳定 性 以 素 氧 乙烯 链 为 例 , 溶 胺 粒子 外 层 是 素 氧 乙烯 
链 节 ,与 水 分 子 发 生 弹 合作 用 ,水 分 子 以 提 刍 固定 在 氧 忆 燃 链 上 .。 当 固体 
粒 于 相互 接近 时 ,表面 上 氧 乙 烯 链 会 相互 穿插 ,由 于 链 上 段 接触 使 部 分 水 分 
子 从 链 上 落下 来 。 据 计算 每 个 水 分 于 需要 0.5#T 的 能 其 才能 从 氧 乙烯 
链 上 落下 来 变 成 自由 状态 的 水 分 子 , 这 就 需要 从 环境 吸收 能 苦 。 同 时 释 
放出 来 的 水 分 子 要 比 国定 状态 的 水 分 子 自由 度 大 ,显然 不 是 一 个 自发 过 
程 ,因此 本 使 溶胶 稳定 。 
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20 世纪 70 年 代 以 来 ,Hesselink 等 人 ,用 热力 学 ,统计 力学 方法 研究 
高 分 子 溶 液 的 分 子 形 态 , 用 于 阔 明 高 分 子 对 溶胶 的 稳定 作用 ,取得 较 好 的 
结果 ,这 就 是 HVD 理论 。 在 此 仅 作 一 般 性 介绍 。 

吸附 在 固体 表面 上 的 高 分 于 形态 有 三 种 : 卧 式 (tain) . 环 式 (loop)Y 和 
尾 式 (tail)。 卧 式 是 全 部 分 子 的 链 节 都 应 在 固体 的 表面 上 , 环 式 是 分 子 两 
端 都 吸附 于 固 迟 表面 , 尾 式 则 仅 有 一 端 吸 附 于 固体 表面 。 所 以 在 固体 表 
面 上 的 高 分 子 并 不 是 呈 简 单 的 紧密 整齐 排列 的 单 分 子 吸 响 层 , 面 是 具有 
一 定 的 分 布 形 式 , 通 常 是 用 链 节 密度 描述 。 用 统计 方法 可 以 得 到 各 种 形 
态 的 高 分 子 链 节 密度 分 布 。 如 果 固 体 粒 于 是 六 方 品格 ,现在 只 考 虚 一 个 
方向 上 的 链 节 分 布 , 如 高 分 子 呈 尾 式 吸附 , 则 在 x 方向 上 ,第 二 个 链 节 ， 
相距 固体 表面 距离 为 x ,出 现 的 概率 为 PitiE,r)eo ii 为 链 节 长 度 为 ? 
的 链 节 数 。 控 正 风 分 布 为 


| Pli,k,x)dx=] 
0 
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令 5 人 4) 为 固体 表面 上 垂直 虐 商 的 细节 寓 度 分 布 ,经 计算 得 


, 2 号 2 
piLx)} =6{ 2) -| xp( 一 3 de (5 ~—d43a) 


式 中 ,t 是 x 的 滑 数 。 对 于 环 式 的 无 序 度 分 子 链 节 密度 分 布 为 


Pat ) = 7 sp 一 | 《3 一 站 3b) 
若 将 这 了 沿 种 密 提 分 布 与 此 pa) 环 起 
离 作 图 ,得 图 5-15, 可 见 尾 式 
分 布 较 远 , 环 式 比较 集中 。 当 14 
两 个 固体 平面 靠近 时 ,这 种 分 ， 
布 曲线 会 向 固体 表面 压缩 . 它 | 
的 最 概 然 分 布 of e 还 会 升 离 ， 606 所 全 
显然 ,会 阻碍 两 个 固体 平 闸 的 
靠拢 。 "2 
现在 要 计算 胶 粒 吸附 高 分 机 


于 以 后 ,相互 接近 时 的 粒 于 间 图 5- 15 大 分 子 的 链 节 密度 分 布 
相互 排斥 的 位 能 大 小 。 首 先 考 a= 二 -oo 人 ea 
虑 两 个 限制 条 件 。 va 
(1) 在 同体 表面 上 ,已 吸 
附 的 分 子 与 溶液 中 的 分 子 旦 平 
衡 状态 ， 
(2) 胶体 粒子 相互 碰撞 时 ,固体 表面 的 吧 附 量 不 变 , 就 是 吸附 在 界面 
上 的 高 分 子 的 卧 式 部 分 链 节 数 不 变 , 伸 向 溶液 内 的 链 节 将 作 重 新 排列 。 


pp 
(olo) (obo) 
(a) tb) 


疼 5 16 基于 空间 稳定 作用 的 两 种 情况 


i ofalda=1 
2 
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当 洽 子 相互 碰撞 时 ,吸附 层 会 发 生 两 种 溉 化 ,如 图 5- 16 所 示 , 这 西 
种 都 是 极限 情况 ,(a) 表 示 吸 附 居 被 压缩 没有 相 革 和 渴 透 ,变形 部 分 是 相互 
作用 的 区 域 。{b) 表 示 粒 子 表 向 上 吸附 屋 互 相符 搬 ,不 压缩 被 吸附 的 分 
子 , 构 成 了 相 诺 渗透 的 透镜 区 。 其 实 这 帅 种 都 是 理想 情况 ,在 实际 体系 中 
这 两 种 作用 都 是 兼 有 的 。 只 是 所 起 作用 各 有 大 小 而 已 。 

5 一 16(a) 的 相 奈 位 能 来 日 被 吸附 的 大 分 子 的 压缩 空 形 ,是 构 蝶 入 
的 损失 , 称 之 为 体积 限制 效应 。 图 5 一 ]6tb) 的 相 奈 位 能 来 自 局 部 浓度 的 
增高 ,产生 局 部 渗透 压 , 所 以 称 之 为 涂 透 奈 的 限制 效应 。 现 在 分 别 计算 这 
两 种 相 斥 的 位 能 。 

(1) 体积 限制 获 应 ”用 每 个 单位 面积 上 大 布 斯 图 数 的 变化 ACvRg 汪 
表示 相 斥 位 能 。ACGw 值 来 所 被 吸附 的 高 分 子 构 型 简 损 失 , 姬 果 每 个 高 分 
子 孝 是 等 长 的 ,共有 i 个 链 节 , 竺 每 单位 同体 表面 上 有 ;个 尾数 (或 环 
数 ), 经 计算 每 单位 面积 上 吉 布 斯 蛆 数 变化 为 


A vp =2wTV{i,H) 【和 一 441 


HH 其 两 粒子 的 表面 距离 ,V (i, 晶 ) 称 为 体积 限制 函数 , 若 HAi*)' “> 1， 
对 于 尾 式 为 


Vti,H) -2 ep 3 ] 
(2) 泪 透 压 效应 ”胶体 表面 了 高 分 子 吸附 层 , 由 于 相互 接近 产生 部 
分 变 叉 ,相互 穿 洗 区 域内 的 每 个 高 分 子 所 占有 的 容积 会 发 生变 化 ,溶剂 数 
基 也 减少 ,所 以 产生 渗透 压力 。 若 令 《h*)“ 为 高 分 于 的 未 端 均 方 根 距 ,a 
是 高 分 子 的 膨胀 系数 中 , 则 


AG -2 >)RTy {ih M(ti,H) {$5—45) 
M 一 9 | 位 1 


式 中 ,M(i, 互 ) 称 为 混合 限制 函数 ,着 AiR)'“>1, 则 


了 上 2 
M(H)= C3) exp (Ti ) 


以 上 计算 是 基于 如 下 三 个 假定 : 
(1) 吸附 屋内 链 节 密度 分 布 是 均匀 的 。 


由 和 (th 的 物理 意 久 见 9.3 节 ， 


，316 ， 胺 体 与 界面 已 学 


(2) 运用 了 Flery - Huggins 的 高 分 子 溢 液 理论 ， 
(3) 重 伙 区 域内 链 节 请 度 是 两 个 吸附 层 浓 度 之 和 。 
根据 5.2 节 所 介绍 的 方法 可 以 计算 出 两 个 平行 板 问 的 相互 吸引 的 吉 
布 斯 函数 为 09] 
A 1 
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所 以 吸附 了 高 分 子 的 两 个 向 体 平面 ,相互 接近 时 单位 面积 上 AC 变化 为 
AG = AGA + AGm +t AGvE (5 —47) 
将 式 (5 - 44) , 式 (5 一 45) 和 式 (5 一 46) ,代入 式 (5 -47) 以 后 得 
AG =2WTV (i, H) +12) whT(e AY M(H)- De 
{5—48) 


式 (5 一 48) 揭 示 了 高 分 了 形态 
的 各 项 参数 对 吉 布 斯 函数 变化 的 影 
响 。 因 为 各 项 参数 都 可 以 粗略 入 
算 , 若 将 各 项 参数 代 人 上 列 各 式 , 可 
以 求 得 各 种 位 能 曲线 ,如 图 5-17 
所 示 。 上 上 4 是 Hamaker 常数 ,w 是 每 
单位 质 昌 固体 表面 上 吸附 量 ,吸出 
量 用 克 表 示 ,w= vyM/Na。 图 5 一 
17 中 的 虚线 是 各 种 位 能 曲线 , 实 线 
是 体系 的 真实 位 能 曲线 , 它 是 三 个 , 
虚线 之 和 。 图 中 可 以 看 出 在 较 远 吊 / 范 德 华 引 力 
离 时 , 范 德 华 力 占 优势 。 当 到 法 某 
距离 时 斥 力 突然 开 高 , 相 斥 位 能 占 
优势 ,而 且 粒 子 愈 接近 相 斥 位 能 愈 
显著 ,这 种 性 质 与 扩散 双 电 层 有 明显 差别 。 同 时 还 应 注意 到 这 里 有 两 个 
最 低 点 ,其 深度 用 AGM 表示 ,这 是 根据 设想 条 件 计 算得 来 的 。 若 粒子 表 
面 是 平面 型 的 ,它们 的 相互 有 关 的 表面 积 是 S$。 每 个 边 长 是 0.1 pm 其 
参数 见 图 。 所 以 第 一 个 最 低 点 AGu=2x10 -Jem “(5 T/AS)。 第 
二 个 最 低 点 是 AGW=4x10 11J'em “(=kTAS)。AGw 的 深度 是 决定 
胶体 的 稳定 状态 ,可 以 将 AGm 乘 上 -有关 表 固 积 与 粒子 热 动能 相 比 较 , 当 
1IAGMmS| 之 RT, 体系 不 稳定 ,粒子 彼此 间 以 一 定 呀 离 糊 结 ,并 形成 结构 。 


ACGAO “(cm ') 


图 5-17 平面 状 腔 粒 相 互 帮 上 用 
的 各 种 位 能 曲线 ' ”| 
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当 |AGwS|<AT, 粒 子 不 会 连接 .体系 是 便 定 的 。 
用 局 分 子 化 分 物 狂 定 的 腋 体 ,因为 有 体积 限制 的 相 斤 位 能 与 渗透 压 


相 斥 位 能 ,所 以 有 两 个 最 低 点 ; 当 粒子 的 |ACy| > 2 时 ,粒子 的 症结 很 


牢 国 ,相互 阔 上 距离 为 10 nm 左右 ,如 果 粒 子 同业 结 的 倾向 性 不 太 , 即 5kT 
> AGMm SS 之 kT, 粒 于 的 粘 结 不 太 牢 国 , 稍 有 授 动 粒子 又 分 散 开 , 药 止 后 
又 连结 在 一 起 ,这 种 现象 称 为 触 变 性 ， 

在 图 5 一 17 中 还 可 以 看 到 渗透 限制 的 相 斥 位 能 ,在 相同 此 离 下 上 雪 大 
于 体积 限制 的 柑 斥 位 能 ,所 起 作用 的 距离 也 要 逃 些 ,这 浇 明 昆 式 的 称 定 效 
果 要 优 于 环 式 。 事 实 上 , 沿 分 于 在 固体 表面 上 单纯 尾 式 是 不 大 可 能 的 , 往 
往 是 中 式 和 环 式 的 混合 ,所 以 实际 体系 的 位 能 曲线 是 处 在 图 中 尾 式 和 环 
式 曲 线 之 间 。 

以 上 讨论 的 是 在 两 平行 板 之 间 相 斥 位 能 ,对 于 球形 相 斥 世 能 也 可 以 
采用 Derjaguin 的 方法 炒 理 , 若 球 的 半径 为 a , 则 相 计 位 能 为 


Va=2xa | (AGvyR+ ACGy)dH (5 ~— 449) 
号 


0 
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高 分 子 化 合 物 在 固体 表面 上 有 两 种 情况 , 即 吸 附 与 不 吸附 。 对 胶体 
粒子 而 言 ,前 者 可 以 产生 空间 稳定 ,而 后 者 也 可 以 使 胶 粒 稳定 , 即 所 谢 空 
位 稳定 性 (depletion stabilityr) 145] 。 当 高 分 子 不 吸附 于 尚 体 表面 ,甚至 是 
负 吸 附 ,在 男 体 表面 上 的 高 分 子 浓度 低 于 体 相 痕 度 ,在 表面 上 形成 空缺 的 
表面 吸附 层 。 这 样 的 体系 高 分 子 浓度 达到 一 定 程度 以 后 ,也 会 起 到 稳定 
胶体 的 作用 。 如 果 浓 度 达 不 到 ,也 可 以 起 到 熟 凝 作用 ,名 之 为 空位 架 凝 作 
用 (depletion floccvlation) 。 

从 定性 角 府 来 讨论 空位 稳定 性 理论 。 如 果 是 两 块 平行 板 , 设 板 之 间 
为 一 答 型 容 耸 , 当 两 板 靠 近 时 ,会 将 容器 中 洲 液 挤 走 。 在 此 过 程 中 有 两 种 
力 : 一 是 两 板 之 间 的 范 德 华 引 力 , 另 一 种 是 斥 力 。 由 于 是 负 吸附 ,所 以 在 
微 容器 内 高 分 子 浓度 小 于 本 溶液 浓度 。 当 两 块 平 行 板 相 互 筷 近 时 ,高 分 
子 化 合 物 从 稀 溶液 向 浓 浴 液 里 转移 ,这 是 体系 的 吉 布 斯 光 数 二 大 过 程 ,不 
是 上 自发 过 程 , 使 两 平面 分 离 。 然 而 ,应 当 注 意 深 剂 从 稀 溶液 扩散 到 浓 溶液 
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是 自发 过 程 ,这 种 溶剂 的 渗透 计 力 将 使 两 平行 板 千 近 , 导 笋 胶体 豪 沉 。 因 
此 高 分 子 的 浓度 是 决定 这 两 种 力 大 小 的 重要 因素 ,也 就 是 决定 胺 体 的 聚 
沉 或 稳定 因素 .在 高 浓度 下 ,微型 容器 内 要 将 较 多 的 高 分 于 移 向 溶液 中 
太 需 要 较 多 的 能 量 ,两 平行 极 靠 近 上 比较 困难 ,胶体 呈 稳 定 状 态 ,省 之 为 “ 空 
位 稳定 性 ”， 如 果 高 分 子 浓度 不 大 , 微 容器 内 高 分 子 不 多 ,甚至 没有 ,移出 
并 不 困难 ,无 法 挡住 两 霹 板 的 靠近 ,胶体 出 现 旭 凝 现象 。 

Napper 曾 这 样 讨 论 , 若 两 平面 相 串 为 互 ,高 分 子 的 末端 均 方 根 距 为 
ra。 图 (5 一 18) 表 示 高 分 子 在 固体 表面 上 的 质心 密度 分 布 与 链 节 密 
度 分 布 。 从 图 中 吉 见 , 当 两 固体 平面 距离 为 刀 福 《一 ) 时, 微 容 器 内 质 
心 密度 分 布 与 液体 素 体 密度 相同 ,而 在 玉 = 《时 的 链 节 密度 也 接近 
于 溶液 的 体 相 密度 ， 


长 
怀 


链 节 密度 


二 
坚 


工 1 一 1 [ 
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图 5- 18 在 某 平面 上 聚 人 台 物 的 质心 密度 分 布 和 链 节 密度 分 布 


当 两 个 固体 平行 板 要 互 接近 时 ,有 三 种 情况 :第 一 种 五 >2tr*》 人 同 , 如 
图 5 一 19ta}) 是 将 单个 平面 上 的 链 节 分 布 实行 简单 组 合 不 发 生 重 秋 ,所 以 
溶液 从 微 容器 内 挤 出 时 ,体系 的 吉 布 斯 函数 不 发 生变 化 。 第 二 种 《产生 
志 甩 志 2《r*)', 如 图 中 {b) ,两 平行 板 平面 相互 靠近 时 ,吸附 层 的 链 节 发 
生 重合 ,但 在 微 容器 内 空位 数 增加 , 链 节 总 密度 减少 ,在 两 板 间 的 链 节 密 
度 呈 抛物 比分 布 ,中 间 为 最 大 和 值 。 这 是 个 徽 容器 内 低 梁 度 的 高 分 村 癌 高 
浓度 体 相 洲 液 中 迁移 过 程 ,其 结果 是 微 穿 呆 内 总 浓度 进一步 降低 ,导致 体 
系 的 吉 布 斯 函数 增加 ,因此 两 平行 板 之 癌 会 产生 斥 力 。 第 三 种 日 < 
《六 7 ,由 于 两 平行 板 过 于 靠近 ,在 两 平面 之 间 的 空间 没有 高 分 子 化 全 
物 ,只 有 纯 溶 齐 , 因此 链 节 密度 为 等。 所 以 两 平面 进一步 靠 提 时 ,只 能 挤 
走 纯 溶剂 ,这 是 一 个 “ 冲 稀 "过 程 , 是 自发 过 程 , 其 结果 导致 体系 吉 布 斯 函 
数 减 少 , 再 加 上 范 德 华 引 力 ,所 以 相互 间 吸 引力 鼎 优势 ,最 终 导 黎 胶 体 来 
沉 。 
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图 5 19 晨 平 行 板 平面 在 不同 凰 商 轩 5-20 两 平行 板 平 而 在 不 被 吸 
时 板 间 聚合 物 密度 分 布 附 的 聚合 物 济 液 之 间 的 位 能 由 线 


这 三 种 情况 可 以 用 位 能 而 线 来 描述 , 昂 图 {5 -20)。 当 互 光 2t xy》 
时 ,两 平面 不 发 生 作 用 ,位 能 为 零 。 在 Cr 人 志 顾 筷 24r?)! 人 时 , 宰 位 层 内 
发 生 高 分 子 链 节 重 登 而 产生 斤 力 ,在 位 能 曲线 上 出 现 劳 皇 。 在 五 = 
rz 时 ,位 能 为 最 大 值 , 即 位 能 曲线 上 的 势 刍 最 高 处 ， 

根据 以 上 讨论 .显然 空位 稳定 性 与 高 分 子 的 分 子 质 量 及 浓 谍 有 关 。 
NabpetL2] 用 不 同 分 子 质量 聚 氧 乙 烯 来 聚 沉 聚 葵 乙 烯 乳胶 。 这 个 实验 也 
证 明了 上 述 观点 。 他 用 不 同 分 子 质 量 的 聚 氧 乙 肯 来 聚 滴 聚 葵 乙 烯 乳 胶 ， 
用 临界 架 凝 浓度 (CF C) 和 临界 稳定 浓度 (CSC) 来 衡量 。 临 界 潜 瞧 波 度 
是 指 开始 可 凝 时 的 高 分 子 深 庶 ,用 体积 分 数 pz 来 表示 。 临 界 稳定 浓度 
是 指 胶体 的 位 能 为 峰 草 时 足以 使 胶体 稳定 的 相应 荡 度 ,此 浓度 也 用 体积 
分 数 pg ”表示 ,在 高 浓度 时 总 是 太子 gz 值 ,所 以 可 以 用 pg; 和 py 来 
讨论 影响 胶体 的 稳定 因素 。 

从 表 (5-5) 中 的 数据 可 见 ,高 分 子 的 分 子 质量 越 大 , 它 的 wp> 和 8 
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值 越 小 ,这 就 意味 着 如 果 是 好 的 训 凝 剂 也 一 定 是 好 的 稳定 剂 。 这 一 点 与 
上 述 讨 论 的 图 像 也 是 吻合 的 ， 
表 5-5 不 同 相对 分 子 质量 的 聚 氧 乙 蜂 对 聚 莽 乙 烯 乳 胶 的 p; 和 #;+” 值 的 影响 


聚 台 物 析 对 分 子 质 量 gp oi” 
4 CO .22 0.55 
6 000 0.168 0.30 
10 O00 0.11S5 0.21 
20 O00 0.03 0 .14 


0 .01 


300 UUU 


胶体 粒子 大 小 也 会 影响 到 高 分 子 化 合 物 的 绎 这 和 稳定 的 能 力 。 表 
(S-6) 列 出 桶 氧 乙 烽 的 际 讶 浓度 (oz ) 及 稳定 浓度 (pz ”) 与 粒子 半径 > 
之 间 的 关系 。r 大 则 9 和 9z ”小 ,这 说 明 高 聚 物 对 于 粗 分 散 体 系 有 较 
好 的 絮凝 作用 和 稳定 作用 。 


表 5-f 胶 粒 半径 [r) 对 聚 氧 乙 蜂 的 #， 和 9;* ”影响 


胶 粒 半径 x /hm Pog eT 
19.4 0 .056 0.36 
了 名 .起 3 0 .30 
77.2 6.026 0.23 
155 .之 d.017 总 -上 和 
310.4 | J,.010 0.15 


应 当 重 视 洲 剂 性 质 影响 ,因为 溶剂 能 直接 影响 到 高 聚 物 的 溶解 度 及 
其 分 于 在 溶液 中 的 形状 ,良好 的 溶剂 可 以 使 高 分 子 充分 伸展 。 因 为 它 与 


溶剂 分 子 相互 作用 能 大 , 因而 Ca) (b) 
g2 和 gi" 值 都 较 小 。 对 不 良 “0， 

溶剂 来 说 ,高 分 子 在 溶液 中 呈 卷 

曲 状 。 它 与 溶剂 分 于 的 相互 作 " 7 1 


用 小 ,因而 PY 种 他 2 值 都 较 加 
大 。 可见 良 好 溶剂 在 低 浓度 下 


具有 更 强 的 聚 党 能 力 和 高 浓度 
下 县 有 更 强 的 稳定 能 力 、 图 5-21 位 能 曲线 
以 上 讨论 的 都 是 分 子 质 量 {ay 空位 稳定 与 室 间 稳定 相 鱼 人 台 的 世人 能 曲线 


fh) 空 管 稳 滞 与 前 电 稳 定 相 结 侣 的 位 能 曲线 
相同 的 情况 ,实际 上 不 大 可 能 有 
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单一 分 了 质量 的 高 阳 物 ,如 果 是 两 种 不 同 分 子 质量 的 高 阳 物 ,那么 会 对 胶 
体 问 时 产生 安 间 稳定 和 空位 稳定 : 这 时 ,总 的 位 能 曲线 应当 是 两 种 位 能 
曲线 的 登 加 ,如 图 5 -21(a}。 也 可 能 出 现 与 静电 稳定 相 结 合 的 位 能 曲 
线 , 如 图 5 一 21( 所 水。 当然 ,两 者 相对 分 子 质 量 相 差 太 大 则 不 是 能 下 
加 ,如 果 世 分 子 奈 量 的 内 合 物 被 吸附 ,而 低 分 子 压 量 聚合 物 为 自白 分 子 ， 
则 吸附 层 厚 度 大 于 空位 层 厚度 , 主 效 应 为 吸附 房 的 作用 . 即 为 空间 稳定 
性 。 但 是 ,如 果 低 分 子 聚 合 物 被 吸附 ,而 高 分 子 质 量 紊 合 物 是 自 是 分 子 ， 
则 吸附 层 厚 度 小 于 空位 层 厚 度 ,空位 稳定 性 起 主要 作用 。Flesr!21 的 工作 
可 以 同时 解决 空位 稳定 和 空间 稳定 ,是 比较 成 功 的 。 但 涉及 统计 矿 党 和 
繁复 的 计算 ,就 比较 复杂 了 。 


1, 
2, 
23, 
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第 六 章 表面 活性 物质 


物质 溶 于 水 后 对 水 的 表面 张力 的 影响 大 致 有 二 种 情况 ,如 图 6 一 1 所 
示 。 第 一 类 是 溶液 的 表面 张力 随 着 溶液 浓度 的 增加 而 略 有 上 和 天, 见 由 线 
1 ,如 无 机 款 , 酸 和 碱 等 。 第 二 类 是 随 着 溶液 浓度 的 增加 表面 张力 逐渐 下 
降 , 见 曲 线 2 ,如 低 分 子 醉 \ 胺 和 拔 酸 等 极 性 有 机 化 合 物 就 具有 这 种 性 质 。 
第 三 类 是 随 着 溶液 浓度 的 增加 ,溶液 的 表面 张力 先是 急剧 地 下 降 , 到 了 一 
定 浓度 后 ,表面 张力 趋 于 恒定 值 , 见 曲 线 3 ,如 肥 沁 中 的 硬 脂 酸 钠 、 洗 胡 粉 
中 的 烷 基 匠 磺 酸 钠 等 。 通 常 将 使 水 的 表面 张力 降低 的 性 质 , 称 为 表面 活 
性。 能 降低 水 的 表面 张力 的 物质 , 称 之 为 表面 活性 物质 ,所 以 ,上述 第 二 
类 和 第 三 类 均 属 表面 活性 物质 。 

当然 ,有 时 也 不 能 只 从 降低 | 
表面 张力 的 角度 来 定义 表面 活性 ! 
物质 ,因为 在 实际 使 用 时 ,有 时 并 
不 要 求 降低 水 的 表面 张力 。 例 
如 ,对 固体 表面 产生 泣 湿 或 反 润 
湿 , 对 乳 状 液 的 乳化 和 破 乳 等 等 ， 
所 需 的 物质 并 不 一 定 能 降低 水 的 
表面 张力 ,也 被 称 之 为 表面 活性 | 了 
物质 。 所 以 应 该 认为 ,凡是 能 物 ” 
使 休 系 的 表面 状态 发 生 明显 变化 
的 物质 ,都 可 称 为 表面 活性 物质 。 

尽管 第 二 类 和 第 三 类 物质 均 具 有 表面 活性 ,但 第 三 类 物质 在 其 浓度 
极 低 时 , 即 可 显著 降低 水 的 表面 张力 ,而 且 该 类 物质 还 可 在 浓 液 中 形成 胶 
束 等 聚集 体 ,从 面 产生 增 溶 .去 污 等 作用 ,而 第 一 类 物质 则 不 具备 这 些 性 
质 。 因此 ,常常 称 第 三 类 物质 为 表面 活性 剂 , 面 将 第 二 类 物质 称 为 助 表面 
活性 剂 。 

表面 活性 物质 的 分 子 具有 共同 的 结构 特征 一 一 它 是 志 两 种 不 同 极 性 
的 原子 基 团 组 成 ,一 种 是 亲 水 基 团 ,与 水 分 子 的 作用 力 较 强 ; 另 一 种 是 案 
油性 基 团 ,又 称 为 悄 水 基 财 或 厂 水 基 团 . 它 与 水 分 于 不 易 搂 近 , 却 容易 与 


| 
lw 
Lu 


起 面 张 方 AmnN,m 


图 5-1 水 溶液 浓度 与 表面 张 六 的 关系 
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“ 油 " 性 (如 烷烃 } 分 子 接近 ,因而 表 身 活性 物质 妈 叫 双亲 物质 ， 以 而 脂 酸 
销 为 例 , 其 分 于 为 Cr Hys COONa, 其 中 “GCG; Hs 一 " 为 亲 油 基 团 ， 
“一 COONa 为 床 水 基 团 ,所 以 ,表面 活性 物质 的 分 子 常 责 意 为 : “一 
“一 "表示 亲 油 部 分 ,而 “2” 表示 亲 水 部 分 . 

岂 十 杀 油 部 分 的 磷 原 子 数 较 少 时 ,例如 甲 . 乙 , 丙 ,于 基 的 脂肪 以 钠 
让 ,虽然 也 具有 亲 油 和 灯 水 两 部 分 丫 构 ,但 不 上 其 有 诊 集 成 胺 束 的 能 力 ;向 
供 原 子 数 超过 一 定数 目的 双亲 物质 又 难 溶 子 水 ,所 以 只 有 当 碳 原子 数 在 
一 定 范 围 时 , 才 才 现 出 曲 显 的 表面 活性 。 对 于 脂肪 蕉 钢 盐 来 说 , 含 碳 原子 
数 在 8 一 20 之 间 的 两 亲 分 子 , 才 被 称 为 表面 活性 剂 。 


6.1 表面 活性 剂 的 分 类 


表面 活性 剂 的 种 类 繁多 ,上 应 用 也 极 具 广泛 ,因此 训 按 它 的 应 用 来 分 
类 ,将 是 十 分 困难 的 。 根据 它 的 作 肌 (例如 ,乳化 , 润 湿 ,起 泡 、 去 污 、 分 获 
等 ) 来 分 类 ,也 不 能 梳 括 其 全 箔 ,因为 一 种 表面 活性 剂 往往 兼备 有 几 种 功 
能 。 所 以 目前 普遍 认为 ,以 它 的 结构 来 分 类 比较 合适 。 这 种 分 类 是 以 活 
性 剂 分 子 溶 子 水 后 亲 水 基 团 是 否 解 离 、 解 离 成 何 种 离子 为 依据 的 。 现 分 
别 介绍 如 下 。 


1. 骨 离 子 型 活性 剂 


在 水 中 解 离 后 ,起 活性 作用 的 是 阴离子 基 团 , 它 又 可 分 为 两 种 类 型。 

(1) 盐 类 型 ”由 有 机 酸根 与 人 金属 离子 组 成 ,如 羧 酸 赴 型 :RCDO .Na”， 
左上 酸 盐 型 :RSO :Na 。 

(2) 酯 盐 类 型 它 的 分 子 中 上 既 有 酯 的 缚 构 又 有 盐 的 结构 ,例如 ,硫酸 
酯 盐 : ROSO; Na”, 碰 酸 醋 直 ;ROPO; :Na 。 

阴离子 表面 医 性 剂 是 目前 应 用 最 广泛 的 一 类 表面 活性 前 , 避 可 作 洗 
涪 剂 ,也 用 作 起 泡 剂 ,乳化 剂 , 分 散剂 和 增 溶剂 等 。 


2, 阳离子 型 活性 剂 


该 闫 物质 在 水 中 解 离 后 ,起 活性 作用 的 部 分 是 阳离子 ,常见 的 阳离子 
型 活性 剂 有 四 种 类 型 ， 
(1) 胺 盐 型 [RNH;]Ql, 基 RNFH,* HCL 
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{2) 季 腕 战 型 RNR3CGE 
人 . 
(3) 毗 喧 盐 型 RNA 2 |a 
(4) 多 乙烯 多 胺 坷 型 ”RNH { CH 一 CHINH HH mtl fm 所 
n +1. 
阳 高 子 型 表面 活性 剂 大 多 数 用 于 杀 落 , 缓 俐 .防腐 .织物 柔软 和 抗 静 
电 等 方面 。 


3, 非 窗 子 型 活性 剂 


这 类 表面 活性 剂 溶 于 水 后 不 发 咎 解 离 , 其 极 性 基部 分 大 多 为 氧 乙烯 
基 . 多 元 肯 和 卫 此 基 ， 娟 氧 乙 烯 类 非 离子 活性 剂 由 由 其 所 售 氧 乙 蜂 基 的 
数目 来 控制 它 的 亲 水 性 能 ,常见 的 有 以 下 几 种 类 型 ， 

(1) 酯 型 ， 失 水 山梨 糖 醇 腊 肪 屋 酯 [斯 瘟 {Span) 型 ]; 聚 氧 乙烯 脂 肪 
酸 随 RCODICH -CH;O},H 

(2) 本 型 聚 氧 乙 烽 烷 基 醇 栈 ( 平 平 如 型 JROCCH CH H: 守 人气 
乙烯 烷 基 葵 酚 栈 (OP 型 RO 一 (CH; .CHO),H 

(3) 胺 型 ” 素 氧 乙烯 脂肪 胺 RN(CH: CHO),H' (CH; CHO) H 

(4) 酰胺 型 ”了 从 氧 乙 增 烷 基 酰胺 :。 RN (CCH: CH2O),H' (CH;: 
CH2D)  H 

有 些 非 离子 型 活性 剂 有 是 混合 型 的 ,如 吐 漫 (Tweer) 类 是 失 水 山梨 糖 
醇 脂 肪 酸 聚 氧 乙烯 本 ,就 是 属于 剖 醚 型 , 它 既 属于 酷 型 ,也 属于 醚 型 。 粮 
酯 和 糖 醚 是 另 一 类 非 离子 表面 活性 剂 ,如 烷 基 儿 背 (APG} 的 结 攀 如 下 : 


CH:OH 和 
1H 太 -OH H HH 
PH | ~ 
“OH HH 0 _NOH 
HO0—— RR 
H al I QII 


其 中 及 为 疏水 的 烷 基 ,x* 是 糖苷 单元 的 平均 数目 ,通常 ,R=C 一 Ce,z= 
ti 一 3。 这 是 20 世纪 90 年 代 后 商品 化 的 “绿色 ”表面 活性 剂 ,由 于 其 来 自 
于 天 然 资源 ,县 有 无 毒 、 对 皮革 无 刺激 、 易 生物 降解 的 特点 ,因而 受到 各 方 
面 的 重视 ,是 一 类 很 有 发 展 洪 力 的 产品 。 

非 离子 活性 剂 的 原料 来 源 广 这 ,性 质 稳定 ,不 爱 盐 类 及 溶液 pH 的 影 
响 ,而 且 可 与 阴阳 ,两 性 离子 型 表面 活性 剂 混合 使 用 ,在 水 和 有 机 洲 剂 中 
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均 可 洲 解 ,因而 应 用 范围 极为 广泛 . 
4. 两 性 活性 剂 


共 广 尖 上 讲 ,分 子 结构 中 含有 两 种 及 两 种 以 上 极 性 某 财 的 表面 活性 
剂 , 均 可 称 为 两 性 活性 剂 .可 将 其 分 为 非 离子 一 阴离子 型 . 非 离 子 一 阳 离 
子 型 .阳离子 - 阳离子 型 和 闭 离子 一 阳离子 一 非 离子 型 四 类 .例如 : 

聚 气 乙 烧 基 醇 护 硫 酸 栈 钠 盐 RO(CH;CH20O),*SO;Na 

二 课 氧 乙 师 基 迷 基 甲 基 毛 化 猎 [RCH3N' (CHCH;0),H: 
(CHCH2O) HOC 

烷 基 二 甲 其 铁 丙 酸 内 盐 RCH) AN CHCHCOO - 

H: 

.C、 

CH; 
LECHOCHCOONs 

| CH COONa 
OH 

通常 ,前 两 类 可 分 别 归 于 阴 离 于 型 和 阳离子 型 ,而 后 两 类 为 两 性 离 
子 。 根 据 其 碱 性 基 弄 ( 胺 基 或 季 馈 基 ) 和 酸性 基 团 (小 酸 、 磷 酸 、 态 酸 和 磷 
酸 } 对 pH 的 敏感 性 ,而 被 分 为 pH 敏感 型 和 pH 不 敏感 型 ， 若 碱 性 基 团 
和 酸性 基 团 均 对 pH 敏感 , 则 该 表面 活性 剂 存在 等 电 点 , 即 它 在 水 溶液 中 
随 着 pH 的 变化 可 以 不 同 的 离子 形式 存在 ; 佛 如 ,红外 光谱 研究 表明 ， 
N -十 烷 基 -8- 气 基 再 酸 在 pH<6 时 忆 CioHanN?* HICH2CH:COOEI 正 
离子 形式 存在 ;pH= 6 时 以 CoHyN* HICHCHCO0- 两 性 离子 形式 存 
在 ;pH>6 时 则 以 CoHNHCHCH:COO -负离子 形式 存在 。 若 两 性 离 
子 表面 活性 剂 分 子 中 只 含有 一 个 pH 敏感 基 团 ,如 N -十 二 烷 基 甜菜 碱 ， 
其 季 铂 基 团 对 pH 不 敏感 ,pH<5 时 以 正 离 子 形式 存在 ,pH 关 S 时 均 以 两 
性 离子 形式 存在 ,不 会 以 负离子 形式 存在 。 

这 类 表面 医 性 剂 具有 许多 独特 的 性 质 。 例 如 ,对 皮肤 的 低 刺 激 性 , 具 
有 较 好 的 抗 盐 性 ,有 旦 兼备 阴离子 型 和 阳离子 型 两 类 表 而 活性 剂 的 特点 , 既 
可 用 作 洗 淋 剂 .乳化 剂 ,也 可 用 作 杀 菌 剂 、 防 血 剂 和 抗 静电 剂 。 因 而 ,两 性 
离子 表面 活性 剂 是 近年 来 发 展 绞 快 的 一 类 
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5. 高 分 子 型 表面 活性 剂 


该 类 表面 记性 剂 的 相对 分 子 质量 一 般 在 几 千 以 上 ,其 至 可 高 达 几 竺 
万 它 也 有 非 离 闻 , 阴 离子 .只 高 子 和 两 性 型 之 分 ,其 分 子 结构 的 共同 特 
点 足 柑 对 分 子 厌 量 关 且 含有 拉 性 和 非 极 性 两 部 分 。 例 如 ,到 氧 乙烯 聚 搞 
王峰 二 醇 醚 ( 即 破 乱 旗 4411) 是 一 类 非 岗子 型 高 分 子 表 南 活性 剂 , 它 是 沙 
名 多 原油 破 乱 剂 。 聚 -4 一 乙烯 涡 化 上 二 烷 基 紫 啶 是 阳 离 耶 型 的 , 侧 聚 再 
烯 酸 钠 是 阴离子 型 的 。 有 有 的 高 分 子 物 原 并 赴 居 有 显著 降低 表面 张力 的 作 
用 ,在 洲 流 所 也 不 能 形成 通常 意 广 的 胶 桌 ,但 它们 可 以 奴 附 于 同体 表面 ， 
从 而 具有 分 散 .稳定 和 棍 凝 千 作 用 ,在 工农 业 牛 产 中 有 着 重要 应 用 ,也 被 
称 为 高 分 子 表面 活性 剂 。 如 褐藻 酸 钠 、. 搜 甲 基 纤 维 素 钢 盐 .明胶 、 淀 检 笨 
生物 , 聚 丙 烽 栈 肪 、 聚 乙 风 醇 等 营 用 钓 水 溶性 高 分 子 , 属 于 孩 类 高 分 子 寺 
面 活性 剂 。 


#, 特殊 表面 活性 剂 


以 做 氢 链 为 疏水 基 的 表面 活性 剂 , 简 称 为 握 表 面 话 性 剂 ,如 全 氰 辛酸 
钾 CFa(CEy)sCOOK。 这 类 活性 麟 具有 极 高 的 表 向 活性 ,不 仅 可 以 使 水 
的 表面 张力 降 至 20 mN'm ! 以 下 ,而 且 能 降低 油 的 表面 张力 ， 其 化 学 性 
质 极其 稳定 ,具有 抗 氧 化 . 抗 强酸 和 强 硫 上 及 抗 高 温 等 特性 :1 。 

以 硅 氧 烷 为 熙 水 基 的 表面 医 性 剂 ,如 二 甲 硅烷 的 阳 侣 物 ,简称 为 硅 表 
面 活性 前 ,其 表面 活性 仅 次 于 氛 表 面 活性 剂 。 

生物 表面 活性 剂 是 近 几 年 发 展 起 来 的 一 类 物质 ,它们 也 括 由 酵母 . 细 
菌 作 培养 液 ,生成 有 特殊 结 梅 的 表面 活性 剂 ,如 鼠 李 糖 脂 、 海 营 糖 脂 等 ,以 
及 非 微生物 的 ,但 存在 于 生物 体内 的 表面 活性 谭 , 如 朋 寞 、 盔 脂 等 。 

传统 的 单 关 基 单 烷 链 表面 活性 剂 ,由 于 头 基 之 间 的 电荷 环 力 或 水 化 
引起 的 分 离 侦 向 ,使 得 它们 在 界面 或 分 子 信 集体 中 难以 紧密 排列 ,造成 表 

活性 偏 低 。 为 克 上 最 这 一 说 陷 , 最 近 研 制 出 新 一 代表 面 活 性 剂 一 一 Gem- 

ii 型 表面 活性 剂 汪 。 目 前 研究 最 广泛 的 是 二 价 阳 离 季 季 徐 盐 型 ,可 简写 
为 Cs~C,'2Br, 其 结构 式 为 


- CHi CH 
FC—N (CH) N -CH | .2Br 
Cn Ha ner1 Ck- 
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其 中 ,加 代表 侧 链 的 亚 甲 基数 ，- 般 为 8,10,12, 而 代表 两 极 性 头 之 问 
的 亚 甲 基数 ，Gemini 型 表面 活性 剂 与 相近 的 单 体 表面 活性 剂 相 比 ,具有 
非常 低 的 临界 胶东 涛 度 和 较 好 的 润 湿 性 。 其 表面 活性 比 单 头 基 的 高 1 ~ 
3 个 数量 级 ， 

Bola 型 两 亲 分 子 是 最 近 引 起 科学 家 极 大 兴趣 的 又 :类 新 型 表面 活性 
剂 ,中 它 是 日 醇 水 链 两 端 各 连接 一 个 亲 水 基 团 构成 的 ,其 结构 式 为 


X{CH; NM * Me,Br 


其 中 ,X = CO,H .CO;Me 或 CHOHCH2OH。 

这 类 两 亲 分 子 不 仅 在 界面 性 质 和 溶液 中 的 聚集 行为 具有 特殊 性 ,而 
且 具 有 高 度 热 稳定 性 ,在 生物 腊 模 拟 方 面具 有 极 好 的 应 用 前 景 。 

表面 宪 性 剂 的 品种 极其 繁多 ,应 用 广泛 ,而 市 货 的 大 多 为 商品 牌号 ， 
既 不 表明 结构 , 业 没 有 注 明 应 用 范围 。 如 要 了 解 其 结构 与 性 能 必须 查阅 
有 关 专 著 。 


6.2 表面 活性 剂 在 溶液 界面 上 的 吸附 
Gibbs 玻 附 


表面 活性 剂 的 双亲 结构 特征 决定 了 它 在 洲 液 中 的 存在 方式 。 当 表面 
活性 剂 深信 水 后 ,根据 极 性 相似 和 相 洲 规则 ,其 分 子 的 极 性 部 分 颁 向 于 留 在 
水 中 ,而 非 极 性 部 分 则 蓝 逃 离 水 分 子 的 包围 ,倾向 子 币 出 水 面 ,或 朝向 非 
极 性 的 有 机 溶剂 中 。 每 一 个 表面 活性 剂 分 子 都 有 这 种 倾向 ,必然 造成 多 
数 表面 活性 剂 分 子 倾向 于 分 布 在 表面 (或 界面 ) 上 ,并 整齐 地 取向 排列 , 形 
成 一 吸附 层 。 此 时 的 表面 已 不 再 是 原来 高 能 的 极 性 表面 ,而 是 迭 有 亲 油 
的 碳 氧 化合 物 分 子 的 低能 表面 , 折 以 含有 表面 活性 剂 的 水 溶液 表 面 张力 
下 降 。 

表面 张力 与 活性 剂 在 体 柏 和 表面 相 浓度 的 关系 ,可 以 用 Gibbs 吸附 
定理 来 表示 。 根 据 Gibbs 的 规定 ,溶质 的 表面 过 剩 本 是 以 溶剂 的 表面 过 
剩 让 =0 的 惯 保 来 选 定 的 , 故 1 即 表 示 [1。 对 于 二 组 分 体系 ,恒温 、 
恒 压 下 表面 活性 剂 在 气 - 液 界面 上 的 吸附 作用 ,可 用 下 式 来 表示 表面 张 
力 sg 与 游 质 表面 过 剩 也 及 化 学 势 疡 的 关系 ; 


-do = [dp (6-1) 
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而 4 与 洲 液 活 度 a 的 关系 可 表示 为 
dia = RTIna; (6 —2) 
对 于 酉 洲 液 ,可 用 浓度 。 人民 赫 活 度 & ,因此 Gibbs 吸附 定理 可 表示 为 


- -了 工 (aa _ c/s _ 
= 喜 ( 和 = pl (68-3) 


式 中 , 民 为 摩 朱 气体 常数 , 取 值 8.314 j'mol 1* 太 1; 全 是 热力 学 温度 ; 
了 亦 称 为 吸附 量 ,通常 采用 的 单位 是 mol'm 一 - 

在 Gibbs 吸附 定理 的 推导 过 程 中 , 既 设 有 限制 于 特定 界 画 或 特种 滴 
奈 , 也 没有 规定 吸附 层 的 厚度 ,所 以 式 (6 ~ 3) 也 可 用 在 气 - 固 或 液 - 尚 界 
面 ,并 亿 用 于 任何 溶 感 或 任意 第 二 组 分 。 式 (6 一 3) 只 能 适用 于 非 离 于 型 
表面 活性 剂 或 会 有 有 过量 的 无 机 盐 { 所 含 无 机 盐 的 一 种 离子 与 表面 活性 剂 
反 离 于 相同 ) 体系 中 保持 离子 强度 恒定 的 离子 型 表面 活性 剂 溶液 。 若 离 
于 型 表面 活性 剂 溶液 不 含有 这 量 的 无 机 盐 或 未 保持 离 于 强度 恒定 ,由 于 
表面 活性 离子 、 反 离子 以 及 与 之 相关 的 H' ,OH 等 也 要 在 表面 上 产生 不 
同 程 度 的 吸附 ,兼顾 电 中 性 的 原则 ,Gibbs 吸附 定理 应 取 以 下 形式 : 


1 do _ ¢ fug je 
D2= RT (ee ), Rr) 874) 


对 于 1- 上 价 型 离子 型 表面 活性 剂 在 洲 液 表面 上 的 吸附 可 取 ”= 2。 

通常 , 测 得 表面 张力 s 随 浓度 c 的 变化 ,由 oz -c 曲线 求 出 一 定 浓度 
时 的 dowde 值 , 即 可 由 此 汗 算 卫 值 。 如 上 所 述 , 卫 是 指 表 面 过 剩 量 , 但 是 
对 冰 面 活性 剂 来 倍 ,浓度 很 稳 时 ,表面 过 剩 量 与 洲 液 内 部 浓度 相 比 ,三 值 
要 大 得 多 ,因此 ,吸附 量 下 近似 地 看 作 是 表面 清 虚 . 

Gibbs 公式 的 物理 意义 : 若 深 质 能 够 使 溶剂 的 表面 张力 降低 ,do /dr 
<0, 则 Tf, >>0, 即 表面 层 的 浓度 大 于 深 流 中 的 浓度 ,说 胡 该 溶质 在 溶 渡 表 
面 层 发 生 正 吸附 ;如 果 溶 质 能 使 阔 剂 表面 张力 增加 , 即 do7de >0, 则 刀 
<0, 那 么 表面 层 浓 度 低 于 溶液 内 部 的 浓度 。 和 图 6- 1 表明 表面 活性 物质 
的 工 是 正 值 , 面 无 机 盐 类 的 了 为 负 值 ,这 是 溶液 表面 吸附 与 固体 表面 吸 
附 的 不 同 之 处 。 

应 用 Gibbs 公式 从 o 一 c 曲线 计算 山 相 庶 的 六 值 , 即 下 以 绘制 碟 附 等 
温 线 , 即 了 -ce 直线 。 一 般 情 况 下 ,水 溶液 表面 的 了 -< 地 线形 状 如 图 
6- 2 所 示 。 吸 附 量 有 一 极限 值 Ts ,这 表示 吸附 已 达 饱 和 ,所 以 了- 称 为 


，230 * 胶体 与 界面 化 学 


饱和 吸附 量 ,或 槛 限 噶 附 量 。 该 挥 可 芭 映 表 而 活性 剂 在 溶液 表 而 的 哄 附 
能 力 , 因 而 也 称 为 吸附 效能 ， 

图 6 一 2 的 荆 -c 曲线 形状 睛 
Langmuir 单 分 子 层 吸 附和 等 温 线 相 
亿 , 国 此 ,也 可 用 Langmuir 公式 赤 示 
济 液 表面 吸附 其 与 浴 液 演 度 的 关系 : 

T= KeAAlr Kc) 【6 一 Sa) 


式 中 ,kK 是 经 验 常数 ,与 浴 质 性 不 有 
天, 当 浓 庶 很 稀土,!1 + Ke 接近 于 1， ; 
于 是 , 式 (65) 变 为 图 6 2 下 -。 贴 线 图 


T= ke {6 — 5b) 


这 时 吸附 量 与 浓度 呈 直 线 关系 ,如 图 6 一 2 中 浓度 小 于 c 的 范围 。 当 浓 
度 很 大 时 , 式 (6- 5a) 又 变 为 


=— ke ~ = 了。 【下 一 0) 


此 时 吸附 呈 是 恒定 值 ,与 浓度 无 关 , 这 是 饱和 需 附 量 的 情况 ,Ts 的 单位 亦 
为 mol'm “， 应 用 厂 可 计算 每 个 吸附 分 子 上 所 占 的 面积 , 当 吸 附 达 到 抱 和 
时 ,每 个 吸附 分 子 所 占 的 面积 应 当 是 

1 


Si TN (6—6) 


实验 结果 表明 ,对 直 链 脂肪 酸 , 藤 、 胺 来 说 ,只 要 上 晃 水 基 的 碳 原 子 数 目 
不 大 于 3, 不 管 碳 链 长 度 如 条, 问 系 物 的 卫 .. 值 总 是 相近 的 。 由 此 求 得 醇 
类 的 S。 =0.274 一 0.289 nm?, RCOOH 的 S。 =0.302 ~0.310 nmz， 
RNH, 的 S-。 =0.270 nm 。 这 些 结果 表明 ,达到 吸附 饱和 时 ,表面 上 的 圾 
附 分 子 应 该 是 定 同 排 刘 的 ,否则 就 无 法 解释 不 管 碳 链 长 度 如 何 , 而 每 个 分 
子 所 占 面 积 都 是 相同 的 这 一 事实 。 但 是 庶 当 指出 ,由 于 表面 活性 剂 的 极 
性 基 具 有 较 强 的 水 化 作用 ,界面 层 的 吸附 分 子 周 围 不 可 避免 的 会 存在 水 
分 子 ,而 且 ,此 处 促 考 虑 了 表面 过 一 唱 , 因 此 ,即使 鹃 附 达 到 信和 ,所 求 得 
的 3S. 值 也 总 是 大 子 分 子 的 实际 截击 积 。 

表面 活性 物质 分 子 在 表面 上 的 定 问 排 州 ,不 仅 在 气 - 液 界面 上 存在 ， 
在 其 他 界 和 面 上 也 同样 。 例 如 ,在 其 种 互 不 相 海 的 渡 体 (如 水 和 董 ) 的 界面 ， 
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这 种 定向 作用 砚 如 骨 显 ， 因 为 活性 剂 分 让 中 的 非 极 性 基 几 与 不 深 丁 水 的 
渡 体 分 子 的 性 质 相似 , 非 丽 性 基 团 进入 该 液体 的 趋势 更 大 。 在 圈 - 流失 
面 也 同样 存在 着 分 子 定向 作用 ;分 子 的 取向 如 和 何 决 定 于 液体 和 同体 的 极 
性 ,以 及 三 者 之 癌 的 相互 作用 . 如 果 分 于 的 极 性 基 与 固体 表面 紧密 地 鱼 
合 ,而 将 非 极 性 部 分 崩 向 水 中 ,固体 去 面 就 变 成 惜 水性。 像 润滑 铀 中 的 表 
面 活 性 物质 ,是 硬 脂 欢 及 其 盐 的 极 性 部 分 与 金属 表 丁 结合, 碳 氧 链 朝 向 
油 中 。 

采用 表面 张力 法 求 出 表面 过 剩 明 ,虽然 是 十 分 简便 而 有 效 的 方法 ,可 
是 当 表 面 活 性 剂 含有 杂质 时 ,所 测 得 的 表 别 张力 ,其 沼 意 就 有 些 模糊 。 


6.3 表面 活性 前 的 临界 胶 束 浓度 CCMC) 


在 图 6-1 的 曲线 3 中 ,溶液 表面 张力 与 表面 活性 剂 浓 度 关 系 曲线 上 
有 一 特征 点 a ,过 了 a 点 以 后 深度 虽然 继续 增加 , 洲 湾 表面 张力 却 不 再 变 
化 。 以 十 一 煤 基 硫酸 钠 为 例 , 这 个 特征 法度 大 约 为 0.008 mol'dm- 3， 从 
图 63 中 还 可 以 看 出 ,在 这 一 点 附近 ,十 二 烷 基 硫酸 钠 溶 液 的 其 他 物理 
化 党 性 质 也 都 有 一 个 突变 现象 。 实验 证 明 , 几乎 所 有 表面 活性 剂 都 有 这 
一 特征 浓度 。 凡 是 浓度 低 于 比值 时 ,其 摩尔 电导 率 、 滩 透 压 等 性 质 基本 上 
与 一 般 强 电解 质 相似 。 这 是 可 以 理解 的 ,因为 十 二 烷 基 硫酸 钠 在 水 中 解 
离 为 钠 离 于 和 十 二 烷 基 硫酸 根 离 于 , 像 氧化 钠 在 水 中 解 离 为 钠 离 于 和 和 毛 
离子 是 一 样 的 。 过 了 4 点 以 后 ,即使 增加 活性 前 的 浓度 . 溶 流 的 渗透 压 
也 不 会 有 明显 升 高 ,这 就 意味 着 离 于 数 旧 不 再 增加 。 这 个 现象 可 以 简单 
解释 为 : 当 浴 液 中 表面 活性 剂 浓度 增加 时 ,这 种 具有 惜 水 和 亲 水 基 团 的 活 
性 分 子 ,就 会 被 吸附 到 气 - 液 界 面 , 面 且 是 定向 排列 。 活 性 分 子 在 表面 上 
聚集 的 结果 ,使 表面 张力 降低 。 当 洲 液 浓度 增加 到 一 定 值 时 ,表面 就 被 一 
屋 定 向 排列 的 分 于 所 团 盖 。 这 时 ,即使 再 增 大 溶液 的 浓度 ,表面 上 也 不 能 
再 容纳 更 多 的 分 于 , 沾 面 浓度 达到 最 大 值 (T., ) ,因此 表面 张力 不 会 再 降 
低 。 若 继续 增 大体 系 的 深度 , 洲 渡 内 部 将 发 生理 集 , 活 性 剂 分 子 形成 羽 水 
基 团 朝 内 , 亲 水 基 团 朝向 水 大 的 聚集 体 ,这 样 可 使 界面 能 降 到 最 低 、 这 种 
聚集 体 称 为 胶东 。 开 始 大 量 形成 胶东 时 的 表面 活 件 放浪 度 称 为 临界 胶东 
浓度 ,用 CMGC 来 表示 。 
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D0.01 0.02 
深度/imol-dm ') 
图 6-3 二 一 烧 革 硫 骏 钠 溶 店 的 牺 理 性 质 


胶东 的 理论 是 从 研究 离子 型 表面 活性 剂 开 始 的 , 现 已 证 实 非 离子 型 
表面 活性 剂 也 可 以 形成 腕 上 永 。 离 子 型 表面 活性 剂 胶东 是 由 表面 活性 离子 
入 合 而 成 ,由 于 部 分 反 离 子 呈 扩散 状 分 布 ,所 以 该 类 胶东 是 带电 的 ,在 时 
称 其 为 胺 体 电解 质 。 非 离子 型 表面 活性 剂 胶 束 也 是 由 表面 活性 分 子 缔 合 
而 成 ,但 不 属 子 胶体 电 解 质 。 由 于 表面 活性 剂 都 是 通过 缔 合 而 成 胶东 ,所 
以 这 种 溶液 统称 为 缔 合 胶体 ,或 胺 束 溶液. 

表面 活性 剂 浓 度 达 到 CMC 时 ,水 的 表面 张力 降 到 最 低 , 通 常用 eewe 
表示 。CMC 和 ccwc 是 表面 活性 剂 的 两 个 重要 人 参数 ,可 用 前 者 衡量 表面 
活性 剂 降低 表面 张力 的 效率 ,而 用 后 者 衡量 表 而 活性 旗 隆 低 表 而 张力 的 
效能 。 

CMC 可 以 通过 各 种 物理 性 质 的 突变 来 确定 。 但 是 由 于 实验 方法 的 
不 同 , 所 得 CMC 值 往往 难于 完全 一 致 。 但 是 罕 变 点 总 是 落 在 一 个 很 罕 
的 浓度 范围 内 。 表 6- 1 示 出 了 几 种 类 型 表面 活性 剂 的 CMC 值 ， 可 以 
看 出 ,CMC 值 与 活性 剂 的 结构 密切 相关 ,其 规律 如 下 ， 

(1) 疏水 基 相 同时 , 直 链 非 离 于 型 形 面 活 此 剂 的 CMC 大 约 比 离子 型 
表面 活性 剂 小 两 个 数量 级 。 

(2) 同系 物 中 ,不 论 是 离子 型 的 还 基 非 离子 玖 的 活性 剂 , 酬 水 基 的 碳 
原子 数目 越 多 ,CMC 值 就 越 低 。 可 以 看 出 ,对 于 直 链 钓 离 于 型 表 而 活性 
剂 ,共有 同一 个 亲 水 基 团 的 同系 物 , 压 术 基 每 增加 两 个 左 原 子 ,CMC 值 约 
降低 为 原来 的 144。 对 于 直 链 非 离子 型 活性 剂 ,每 增加 两 个 碳 原 子 ,其 
CMC 值 约 隆 低 到 原 米 数值 的 1 /10 ,根据 经 验 总 结 ,对 于 直 链 的 活性 剂 ， 
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表 6-1 某 些 表面 活性 剂 的 临界 腕 束 浓度 
室 澳 ， | 盆 
表面 活性 前 -中 并 股 来 六 攻击 活性 宰 在 界 站 末 涛 多 
{mol"L 1) [mol-L 
Te om CaH5OCEDD58 5 2 10* 
CH SO Na 小 035 人 :Hi 六 有 人) 25 #4 
1 43 bs St Na 40 1) 0087 {a HO FO YeH #20 NR 1 
Ci HSOa Na 4U .0024 (HO FOYT 25 8.2x10 5 
Cf hsCHSO, Na | CTO POIsI 25 [lix10 :+ 
| 25 .0007 .4 
CH)， CH OF EO :HH 23 |1 4x10 
(loll Ns 40 | 0.UO0SS Callsrat EY El 25 |2 7x]N 5 
Co HS Na 75 10.000165 | OHaO( EN IH 25 |9.0x10* 
CsI EO H 25 |0,0059 CHIOCEQ) aIT 25 |3,.5x%10 ° 
CoHaO{ ROYsl 25 |0.0009 CaHastHESOANaY CH | 25 0.00172 
CHaOCEDYH 20 7 | ColIs CHISO NaCE, | 25 |0.00235 
fa HOCRED),H 25 | ODd | CHrCHESO Na CH | 25 |0.N0425 
CH OENY,H $5 |0.000017 CHodCOCH, 
| 25 |0.00068 
CH OC EDNYH 23 005 CA HOCOCH—SO, Na 
CIO( EO)H 55 10.00002 CHCHC NCH CCE, 
CuHato( ECsH 25 1N.00n01 | cee cH ococ 55 10 025 
CH ED H 25 -000001 ， 
， Ds 
Ca HO EQN) H 25 [0,0099 
CHCOOK 40 |0.0125 CFOOK 15 
CHa SO Na 40 |0.014 Fs COOK 0.927 
CH Sh Na 3 ,N86 Ca FCOOK 0.0009 
CLaFls NE;O 40 |0.014 H{CF, YCOONE, 1009 
Ca Has NCCHs 3 Tr 25 |0.016 Ca His Li 25 0.Nn38 
(Hyetls Hs NE 25 |0.017 Ci HsSOuNa 75 |0 D082 
CHas Cs He Nir D. 
aH:sSO RK 40 O0082 
CHCsHs NC 0. 
Ct: OC EDOYI 3 .3 


CMC 值 与 朴 水 基 碳 原子 数 且 的 关系 可 由 下 式 表 示 : 


lg CMC= A+ Bn (0—7) 


趟 中 ,n 为 碳 原 子 数目 ,4 和 日 为 经 验 常数 ,其 值 卫 活 性 剂 结构 及 温度 而 
异 。 表 6-2 沙 出 了 部 分 表面 活性 剂 的 A 和 B 值 , 旦 然 ,A 值 无 一 定 规 
律 , 对 于 1 一 1 价 离子 型 表面 活性 剂 ,B 值 为 0.3 左右 ,而 韭 离子 型 的 BB 


: 234 ， 胶体 与 界面 化 学 


表面 活性 剂 系列 


歼 酸 负 20 


0.30 


拓 酸 牢 25 ,29 
正 壹 基 榴 版 侧 ( 印 ) 25 0. 30 
正 烷 基 革 斑 硬 钠 25 1 .568 ， 0.29 
正 烷 基 氧 化 适 ， 25 1.25 ， 0.27 
演化 工 储 菇 二 肪 镑 1.72 0.30 


氧化 正 综 基 三 甲 然 (加 盐 } 1.23 0 .33 


省 忙 正 懂 基 上 时 以 


茧 水 链 中 蒜 环 的 作用 要 比 六 个 一 CH 菇 小 得 多 , -个 分 近 头 基 的 茶 
环 对 CMC 的 贡献 大 约 相当 于 3.5 个 一 CH 基 。 

《3) 醉 水 基础 链 长 度 相 同 而 北 学 组 成 不 同时 , CMC 存在 显著 差别 ， 
碳 算 表 面 活 性 剂 的 CMC 远大 于 相同 碳 链 长 度 的 碳 握 表面 活性 剂 ,如 全 
氟 辛 基础 酸 钠 的 CMC 为 8.0 mmol' 1!, 与 十 二 烷 基 础 酸 钢 相当 ,而 辛 
基础 酸 钠 的 CMC 仅 为 0.16 mol 显然 ,一 个 CE 基 团 对 CMC 的 页 
献 大 约 相 当 于 1.5 个 一 CH 基 团 . 

(4) 亲 玉 苦 相 同 , 芯 水 基 碳 原子 数 亦 相同 , 虎 水 菇 中 含有 支 链 战 不 饱 
和 键 时 ,会 使 CMC 升 高 。 

(5) 朴 水 基 相 同时 , 扁 于 型 表 向 活性 剂 的 亲 水 基 团 对 CMC 值 影响 较 
小 , 同 价 反 离子 交换 对 CMC 影响 很 小 。 但 二 价 反 离子 取代 一 价 皮 离 子 ， 
则 和合 CMSC 显著 降低 ,如 25 人 CC 时 ,Cs HysSOWNs 的 CMC = 0.0081 mol， 
L … , 寺 反 离子 为 Ca 时 ,其 CMC=0.0026 mol'I :。 

(6) 聚 氧 乙烯 类 非 离子 表面 活性 剂 的 氧 乙 烯 数目 mm 增多 ,使 CMC 
稍 有 升 高 。CMC 与 氧 乙 烯 数目 的 关系 符合 下 式 ; 


lg CMC= A’ + B'm (6—8) 


式 中 ,4 、B 为 经 验 常 数 ,其 值 随 耻 水 基 及 温度 而 异 。 

环境 条 件 对 表面 活性 剂 的 CMC 影响 也 很 显著 ,这 里 分 以 下 一 个 方 
而 讨论 。 

(1) 温度 ”众所周知 ,离子 型 表面 活性 剂 在 水 中 的 溶解 度 随 温度 的 
升 高 而 慢 慢 增加 ,但 达到 革 一 温度 以 后 ,溶解 虎 迅 速 增 太 , 流 一 点 称 为 
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Kraft 点 ;此 点 的 温度 叫做 临界 溶解 温度 ,LT 表示 。T 是 离子 型 表面 
活性 剂 的 游艇 度 - 温度 曲线 与 CMC 一 温度 折线 的 交 义 点 ,在 TI 时 , 表 
面 活性 剂 的 溶解 度 等 于 其 CMC. 显然 ,胶东 只 存在 于 1 以 上 上 温度。 图 
6 一 4 示 出 了 十 二 烷 基 硫酸 钠 的 溶解 度 及 CMC 与 流 庶 的 和 关系。 


温度 / 忆 
图 6-4 十 二 霸 基 硫酸 筒 -水 人 系 在 Krafft 点 附近 的 由 图 


对 于 非 离子 型 表面 活性 剂 却 不 然 , 加 热 一 个 透明 的 非 离 子 型 表面 活 
性 前 溶 渡 , 到 达 其 一 温度 时 ,溶液 会 突然 变 浑 ,这 就 意味 着 温度 升 高 会 使 
溶解 度 下 降 。 深 液 出 现 浑浊 时 的 温度 被 称 为 该 表面 活性 剂 的 " 浊 点 ”。 产 
生 这 种 现象 的 原因 是 非 离子 型 表面 活性 剂 的 极 性 基 团 一 般 是 羟基 
(一 OH) 和 醚 键 (一 〇 一) ,这 些 亲 水 基 团 在 水 中 不 解 离 , 所 以 亲 水 性 很 弱 ， 
要 有 多 个 一 OH 基 或 醚 键 才 行 。 因 此 , 非 离子 表面 活性 剂 中 聚 氧 乙 饰 数 
目 越 多 . 醚 键 越 多 , 亲 水 性 就 越 大 ,也 就 越 容易 溶 于 水 。 在 水 溶液 中 的 娶 
气 乙 烯 基 团 星 曲折 型 , 亲 水 的 氧 原 于 位 于 链 的 外 侧 , 有 利于 氧 原子 和 水 分 
于 通过 氢 链 面 结合 。 但 是 这 种 结合 并 不 牢固 ,在 升 高 温度 或 湾 人 盐 类 时 ， 
水 分 子 就 有 脱离 的 倾向 。 因 此 , 随 着 温度 的 升 高 ,离子 型 活性 剂 的 亲 水 性 
下 降 ,和 注解 度 变 小 ,甚至 从 溶液 中 析出 而 转 为 不 溶 于 水 的 浑浊 液 , 即 在 溉 
点 以 上 不 溶 于 水 ,在 浊 点 以 下 溢 于 水 。 在 展 水 基 团 相同 时 , 聚 氧 乙 炳 基 闭 
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越 针 , 浊 点 就 越 高 ， 便 寻 ,于 基 酰 队 氧 乙 肾 醚 (OP 型 :的 2 光 深 滤 , 有 9 个 
氧 乙 烯 基 团 的 视点 约 为 50T ;10 个 基 团 的 约 在 65 ;11 个 基 团 的 在 
?5 以上。 因此 ,“ 池 点 "可 以 衡量 非 离子 表面 活性 剂 的 亲 水 , 展 水 性 。 

从 以 上 的 讨论 可 以 看 出 , 诈 离 子 型 表面 活性 剂 的 溶解 度 与 离子 型 表 
面 活 性 剂 不 同 , 随 兰 温 度 上 开 而 下 降 , 所 以 ,CMC 也 是 随 着 温度 的 上 着 而 
降低 。 

(2; 电解 质 ”将 强 电解 质 加 人 表面 酒 性 剂 溶液 中 ,能 降低 活性 剂 的 
CMC 得: 一般 来 说 ,对 离子 型 活性 剂 的 影响 尤为 显 苦 。 在 这 里 起 决定 作 
用 的 是 带 有 与 表面 让 性 离子 相反 电荷 的 离子 , 即 反 高 子 . 上 反 离 子 的 价 数 
愈 高 ,影响 您 显 著 。 通 常 ,lg CMC 随 lg cfc 代表 反 离 子 浓度 ) 成 直线 下 
降 ,此 直线 的 斜率 就 是 胶东 的 反 离 子 结 合 度 . 电解 质 影 响 离子 型 表面 活 
性 剂 CMC 的 机 理 是 :外 加 上 电解质 压 第 膀 束 周围 的 双 电 层 ,使 更 多 的 反腐 
子 与 胶东 结合 ,削弱 了 表面 活性 离子 间 的 电 性 排斥 作用 ,因而 有 利 子 胶 束 
形成 。 反腐 子 的 价 数 越 高 ,水 合 六 径 越 小 ,降低 CMC 的 能 力 越 想 。 辐 价 
离子 对 CMC 影响 相差 不 大 ,但 也 有 - : 定 规律 ,如 一 价 册 离 子 司 阴离子 表 
面 活性 剂 CMC 下 降 的 强度 次 序 为 :LI >Na >K’* >Cs'。 

电解 质 对 非 离子 型 表面 活性 剂 的 CMC 影响 的 机 理 与 对 离子 型 的 不 
澡 , 它 主要 是 通过 与 溶剂 相互 作用 而 影响 溶液 的 有 效 浓度 ,导致 CMC 降 
低 ， 这 种 降低 远 不 如 离子 型 的 显著 ,只 有 电解 质 浓 虚 较 高 时 才能 观察 到 。 

(3) 有 机 物 有 机 物 的 影响 比较 复杂 ,很 难 找 出 规律 ， 长 链 的 极 性 
有 机 物 对 表面 活性 剂 的 CMC 值 影响 很 显 着。 例如 , 醉 . 酸 . 腕 等 化 人 台 物 ， 
随 着 碳 和 氢 链 的 增长 ,活性 剂 的 CMC 秆 下 降 。 在 十 四 烷 基 法 酸 锦 深 液 内 ， 
加 入 二 种 薛 , 其 结果 见 图 6-5。 醇 的 戌 原子 数 傅 多 ,对 CMC 值 的 影响 也 
显著 。 可 是 醇 类 对 非 离 子 型 的 表面 活性 剂 影响 正好 相反 例如 ,CisHzsO 
(CH 一 CH2O)ws 昌 的 CMC 值 为 9.1x10 5 mol 1!, 随 善 乙醇 量 的 增加 ， 
它 的 CMC 值 继续 上 升 。 有 机 物 对 CMC 值 的 影响 很 复杂 ,自前 原因 尚 不 
清楚 ,上 无 朋 确 的 结论 。 

(4) 不同 表面 活性 剂 ” 在 一 种 表面 活性 邦和 洲 小 中 加 人 与 其 相同 类 型 
的 表面 活性 剂 (好 辣 系 物 ) ,混合 溢 流 的 CMC 介 于 两 单一 表面 活性 剂 的 
CMC 之 间 ,但 更 接近 于 表面 活性 高 的 闭 一 组 分 。 对 于 两 种 非 离子 表面 活 
性 剂 同系 物 混 合 洲 菠 ,或 体系 中 含有 过 基 中 性 电解 质 的 离子 型 表面 活性 
剂 混 合 溶液 ,其 CMC7 可 通过 下 式 计算 : 
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CVC mol- dm } 


enimol dm  ) 


图 58- 5 起 .内 、| 醇 对 十 四 崇 某 四 酸 钙 洲 浪 的 CMC 秆 的 感 响 


1/CMC, - zr1/CMC + x /CMO', (6 — 9a) 


式 中 , x1 和 z; 分 别 是 第 -和 第 二 种 表面 活性 菜 的 摩尔 分 数 ,CMC” 和 
CMC", 分 别 是 两 种 表面 活性 剂 各 自 单 组 分 水 洗 液 的 CMC。 如 果 离 子 型 
表面 活性 剂 混 合 溶液 中 不 存在 过 基 中 性 电解 质 , 必 须 考虑 表面 活性 剂 反 
离子 在 胶东 上 的 结 人 台 度 (es) , 式 (6 一 9a) 应 变 为 


CMOCTO Tt = x CMO 二 十 ECMC 人 (6 —9b} 


如 里 相互 混合 的 两 表面 活性 剂 ,一 种 是 离子 型 ,而 另 一 种 是 非 离 子 
型 ,那么 混合 体系 的 CMC 有 时 会 显著 低 于 任何 一 种 表面 活性 剂 的 单独 
溶液 。 说 明 这 种 表面 活性 剂 复 配 具 有 增 效 作用 。 

将 隔 种 荷 电 符号 相反 的 表面 活性 剂 混合 ,会 使 体系 的 CMC 显著 降 
低 , 其 增 效 作用 远大 于 离子 型 与 非 离子 型 表 曾 活性 剂 的 混 全 体系。 例如 ， 
CHysN(CH3)3Br 与 CoH:SO,Na 按摩 尔 比 1:1 混合 ,溶液 的 CMC 可 
降 至 0.000 04 mol*L 1, 仅 为 前 者 的 0.0013 售 ,后 者 的 0.002 5 倍 。 

《5) 水 藩 性 大 分 子 55 具有 一 定 朴 水 性 的 大 分 子 加 人 到 表面 活 隆 剂 
落 液 中 , 往 在 导致 表面 张力 等 温 线 出 现 两 个 转折 点 。 第 一 个 转折 点 对 应 
的 表面 活性 剂 潜 度 小 于 CMC ,第 二 个 转折 点 对 应 的 表面 活性 剂 浓度 大 于 
CMC。 通 常 认 为 ,这 旦 表面 活性 前 与 大 分 子 拱 成 复合 物 所 致 , 太 分 于 的 
玖 水 性 越 强 ,复合 物 越 容 易 形 成 。 当 表面 活性 剂 浓度 达到 第 一 个 转折 点 
时 ,表面 活性 剂 - 大分 于 复合 物 开 始 形成 ,此 和 时 的 表面 活性 剂 浓度 称 为 临 
界 聚 集 流 度 ,以 cac 表示 ;表面 活性 剂 深度 继续 增 大 ,表面 活性 剂 与 大 分 
子 的 结合 过 饱和 ,正常 胶东 开始 形成 ,表面 张力 出 更 第 二 个 转折 点 。 此 
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时 ,体系 中 表面 活性 剂 单 体 、 耽 束 、 大 分 子 和 表面 活性 麟 - 大 分 于 复合 物 
平衡 共存 . 但 水 溶性 较 强 的 离 于 型 大 分 子 对 与 其 电 蓓 同性 的 表面 活性 剂 
CMC 的 影响 较 小 ,有 时 使 表面 活性 前 的 CMC 稍 有 降低 ， 相似 于 无 机 电 
解 质 ,此 时 起 必用 的 主要 是 反 离子 .如 采 电 荷 相 皮 的 大 分 子 和 表面 活性 
剂 混合 ,上 黄 痢 则 主要 以 静电 力 发 生 相互 作用 ,显著 影响 表 向 活性 剂 的 
CMC 值 . 


6.4 表面 活性 齐 育 集体 的 徽 观 性 质 


胶东 形成 的 机 理 不 像 稀 溶液 中 表面 活性 剂 单 体 鹃 附 于 界面 那样 清 
楚 。 通 常 认为 ,在 水 溶液 中 , 表 丐 活性 剂 由 稀 溶液 的 完全 无 序 状态 自发 地 
应 有 序 的 胶东 聚集 体 变 化 ,是 由 于 去 面 活性 剂 分 子 的 非 极 性 基 团 之 问 的 
朴 水 作用 ,导致 体系 的 “冰山 结构 "破坏 ,水 结构 戚 少 ,引起 体系 的 吉 布 斯 
函数 降低 所 致 。 所 以 说 , 腔 东 形成 是 一 种 烂 驱 动 过 程 ,1 

足 束 的 形状 也 是 多 年 来 存在 争议 的 问题 ,Hartely 认为 胶 束 是 球状 
的 , 碳 氨 链 指 庙 球 心 , 极 性 基 团 梅 成 球 的 表面 ,其 大 小 在 肢体 分 散 体 系 之 
间 , 它 的 表面 性 质 为 极 性 基 所 决定 。 球 形 模型 主要 的 实验 依据 是 ,(1) 肪 
束 的 CMSC 与 非 极 性 基 团 的 性 质 有 关 ,而 与 亲 水 基 团 性 质 关 系 不 大 , 面 且 
胶东 的 结构 没有 出 现 蝇 格 排列 的 特征 。!2) 胶 东 的 大 小 主要 由 活性 分 子 
的 非 极 性 部 分 所 决定 。(3) 胶 束 中 心 的 碳 氨 链 是 液态 ,将 微 深 于 水 的 甲 基 
梅 加 溶 于 十 二 烷 基 破 酸 钠 溶 液 ,可 以 得 到 深 红色 淤 液 。 如 果 腔 束 内 部 是 
国 态 ,就 没有 这 种 现象 ,所 以 内 部 应 是 无 序 液态 。 

有 大 认为 ,球形 模型 存在 不 少 问题 ,例如 要 把 所 有 了 碳 氢 链 都 容纳 在 极 
性 基 的 球 而 以 内 ,是 难 子 办 到 的 ， 碳 毛 链 不 可 避免 地 要 与 水 分 子 接触 ,并 
且 假 定 妹 内 部 玻 氨 链 是 相互 交 释 的 ,而 事实 上 夏 握 链 之 间 存 在 斥 力 , 相 互 
间 最 短 讶 离 不 得 小 于 0.Snm。JHartely 还 把 球 内 部 看 成 是 液体 状态 ,这 也 
是 难以 想象 ,因为 极 性 基 已 有 序 排 列子 胶 束 表面 ,而 内 部 却 是 无 序 排列 ， 
这 种 可 能 性 似乎 不 大 。 

MacBain 认为 胶东 是 层 状 结 梅 ,由 两 层 结构 组 成 ,在 水 中 极 性 基 团 调 
外 , 曾 非 极 性 基 团 整齐 地 定向 排列 ,此 模型 的 依据 是 XX 射线 的 入 射 实验 
结果 ,而 且 此 结构 已 为 流动 双 折 射 实验 所 证 实 。 根 据 Bragg 公式 可 计算 
出 长 距离 间隔 和 短 距 离间 隔 , 加 大 像 茜 一 羔 的 油 溢 性 物质 以 后 ,可 以 看 到 
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长 此 离间 隔 的 增 大 ,这 说 明 被 加 溶 的 物质 存在 于 胶 束 的 两 层 之 间 ,而 且 长 
间 隐 随 加 溶 物质 的 其 成 线性 增 大 。 这 个 模型 哩 有 实验 依据 ,但 也 有 一 些 
缺陷 ,例如 在 两 层 的 边 竹 上 碳 和 氨基 团 供 然 与 水 相 接 触 , 这 不 符合 能 量 最 低 
原则 ;局 时 每 一 对 平板 层 之 间距 离 比 较 远 , 靠 什么 力 使 之 联接 在 -起 ? 
这 个 问题 尚 需 进一步 探讨 

Debye 从 光 散 射 实验 结果 推 师 腾 束 是 圆柱 型 的 结构 ,这 婚 符 合 义 庙 
线 的 实验 结果 ,又 克服 了 边 毕 结 构 的 矛盾 。 在 活性 剂 浓度 较 稀 时 ,六 柱 体 
比较 短 ,接近 于 圆 形 , 随 着 浓度 的 增加 , 山 柱 体 逐 渐 加 长 ,最 后 就 成 了 网 状 
结构 ,甚至 形成 凝 胶 。 

现在 一 般 认 为 65 ,表面 活性 剂 溶 于 水 后 , 当 其 浓 误 小 于 CMC 时 , 表 
面 活性 剂 已 存在 几 个 分 子 的 聚集 体 , 常 称 其 为 预 胶 东 。 直 于 预 胶 束 的 数 
量 少 , 缔 合 数 小 ,而 且 不 稳定 ,所 以 对 溶液 性 质 的 影响 很 小 ,可 以 不 予 考 
虑 。 浓 度 超过 CMC 值 以 后 ,表面 活性 剂 自发 聚集 成 胺 束 ， 如 果 体 系 中 
不 含 添 加 剂 ,表面 活性 剂 浓度 大 于 CMC 不 多时 ,形成 的 胶东 一 般 为 球 
出 ;表面 活性 剂 漆 度 大 于 十 供 CMC 时 ,往往 有 棒状 . 盘 状 等 不 对 称 形状 
的 腔 来 形成 。 腔 束 由 球状 向 棒状 转化 时 所 对 应 的 表面 活性 剂 法度 ,被 称 
为 第 二 临界 腔 束 浓度 。 阁 性 系 存在 添加 剂 ,如 无 机 盐 等 ,即使 表面 活性 剂 
浓度 没有 大 于 十 倍 的 CMC, 有 时 也 可 能 形成 不 对 称 形状 的 胶 束 站。 目 
前 ,大 们 已 发 现 , 随 表面 活性 剂 浓度 增 大 ,不仅 有 层 状 .柱状 胶东 形成 ,而 
且 有 绕 性 的 螨虫 状 胶 束 等 多 和 神 阳 集体 形成 , 几 种 常见 的 表面 活性 剂 聚 集 
体形 状 见 图 6 一 6。 

在 一 定 条 件 下 ,体系 吉 布 斯 函数 降 至 最 低 时 ,表面 活性 剂 聚集 成 具有 
一 定 大 小 的 胶 束 ,形成 热力 学 稳定 的 伍 系 。 胶 束 的 大 小 可 用 襄 集 数 表示 。 
所 谓 胶 束 襄 集 数 是 指 一 个 胶 束 所 具有 的 表面 活性 剂 单 体 数 目 , 以 六 示 
之 。 人 在 表面 活性 剂 法 庶 处 于 CMC 附近 时 , 离 了 型 表面 活性 剂 的 N 值 一 
般 在 100 以 内 ,而 非 腐 子 表面 活性 剂 的 N 值 较 大 ,可 达 几 百 ,甚至 上 千 。 
表 6-3 列 出 了 部 分 表面 活性 剂 的 N 值 。 

由 表 6-3 可 以 得 出 一 普遍 规律 :在 水 介质 中 ,表面 活性 剂 与 水 之 间 
的 相 容 性 念 差 , 则 其 胶 束 聚集 数 意 大 。 对 于 同系 物 而 言 , 琉 水 基 变 化 对 
N 值 的 影响 远大 于 末 水 基 , 朴 水 基 碳 原 子 数 越 光 ,N 值 越 大 ;对 于 育 氧 乙 
烯 类 非 敲 于 表面 活性 剂 ,疏水 基 人 同时 ,N 值 随 氧 乙烯 基数 目 增 多 而 减 
小 。 加 中 性 电解 质 于 离子 型 表面 活性 剂 溶液 中 ,可 以 压缩 胶东 的 扩散 双 
电 层 ,减少 表面 活性 离子 之 间 的 静电 斥 力 ,使 更 多 的 表面 话 性 剂 单 体 进 人 
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虐 束 棒状 腑 来 
( 混 瑟 定向 ) 
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蠕虫 状 胶 藻 
图 6-6 表面 活 性 剂 深 溢 中 各 种 褒 集 体形 状 水 意 网 站 


胶 束 中 ,因而 NN 值 详 大 。 电 解 质 浓 度 越 大 , N 值 越 高 。 水 溶性 大 分 子 的 
加 入 往往 使 N 值 减 小 ,这 已 有 荧光 探 针 及 流 变 学 测定 所 证 实 。8 
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温度 对 离子 型 表面 活性 剂 的 N 值 影 响 较 小 ,但 对 非 离子 表面 活性 剂 
的 AN 值 影 响 旺 若 , N 值 随 温度 升 高 而 增 大 。 

尽管 胶 京 洲 液 的 研究 已 有 近 70 年 的 历史 了 ,先后 提出 了 清 确 分 子 模 
型 嵌 块 模型 和 晶 格 模型 等 ,使 得 胶 束 结构 的 研究 逐渐 深入 、 细 禾 - 站 ,但 
即使 很 复 条 前 模型 也 难以 趴 实 好 体现 胶东 的 结构 。 较 为 简单 的 .经 典 的 
租 东 模 型 将 胺 东 描 述 为 由 几 十 到 岂 百 个 单 体 网 成 的 球状 京 集 体 , 球 的 半 
径 近 羽 等 于 表面 活性 剂 碳 氨 链 伸展 时 的 长 度 ， 胶东 就 像 一 个 训 着 极 性 
“外 在 "的 油 滴 , 即 内 核 由 磋 氢 链 组 成 ,外 面 是 极 性 表面 。 离 子 型 表面 活性 
剂 胶东 的 极 性 基 财 与 缔 台 的 到 离子 处 子 紧 密 的 Stern 层 ,部 分 反腐 子 被 
束缚 在 剪 切面 上 ,还 有 一 部 分 反 离 子 处 于 外 层 。 


6.5 表面 沽 性 剂 胺 束 形成 热力 学 


在 水 溶液 中 表面 活性 前 单 体 与 胶 旧 之 问 的 热力 学 平衡 由 下 式 表 示 ， 
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式 中 ,X 代表 在 溶液 中 简单 的 表面 活性 剂 分 子 ,wm 是 :个 肪 束 中 的 分 于 
数 。 若 令 [XX, | 为 胶东 的 浓度 ,[X] 为 简单 分 子 浓 度 , 则 半 衡 常数 为 


| A | 


[XX]™ 


这 种 表示 方式 ,对 非 亢 子 型 表 徊 活性 剂 比较 合适 。 对 于 离 . 了 才 表 面 
活性 剂 ,外 加 电解 质 的 离子 浓 府 对 平衡 有 影响 。 兰 令 [C* 和 [A ;分 别 
代表 外 加 电解 质 的 阳离子 和 阴离子 的 深度 ,对 子 阳离子 型 活 件 前 ,其 平衡 


mX + nC XO 
对 于 阳离子 型 表面 活性 剂 为 
mX’ tnA Oo—(X, A ”)- 
为 了 计算 生成 胶 果 的 热力 学 男 数 ,可 以 假设 溶液 中 有 二 个 成 分 :水 
(1) ,活性 剂 (2)、 外 加 盐 (3)。 外 加 盐 中 有 一 种 离子 与 活性 麟 离子 相同 ,这 
里 可 以 把 胶东 看 成 从 深 液 中 分 离 出 来 的 男 一 个 “ 相 ” ,胶东 是 由 活性 剂 分 
子 中 的 非 极 性 基 的 碳 氨 链 缔 合 而 成 ,所 以 在 胶东 内 没有 水 分 于 。 活 性 剂 
分 子 在 溶液 中 和 在 胶东 中 ,其 间 存 在 平衡 ,所以 它们 的 化 学 势 相等 , 即 
= 让 


/3 为 胶东 中 活性 剂 的 化 学 势 ,rz 为 活性 剂 分 子 在 水 溶液 中 的 化 学 势 , 则 


dns = da 
令 zx, 为 活性 剂 在 溶 淤 里 的 摩尔 分 数 ,x; 为 外 加 盐 的 摩尔 分 数 ,由 于 
髋 束 中 没有 水 分 子 , 所 以 


i= ni(T, p) 
m= p(T, pyra, rs) 
因此 
(jars (2)ap (路 aT+ (2 dp 
9 ap 口子 ap 
+ 
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To fo yr - 三] - dns 
ES ( 辣 儿 7 [[( 阁 ( 凌 jidp 


| ， 
-jdT-( 有 -wde 
dd | 
+ 了 ja (元 dr 


此 处 ,Hi、Y; 都 是 组 分 2 的 偏 摩 尔 量 , 令 A, = (Fs 天) ,在 等 压 下 : 


下 -次 几 深 )*( 品 )[ 守 ， 
假设 活性 剂 上 外 加 盐 都 是 1 -1 型 ,例如 -十 二 烷 基 硫酸 钠 及 氯 化 负 ， 


氮 离 子 与 胺 束 无 关 。 令 x2 代表 总 的 钠 离 子 浓度 ,x 为 握 化 铀 的 摩尔 分 
数 ,x; 为 活性 剂 的 座 尔 分 数 , 于 是 


人 = ry 二 3 { 阳 离子 ) 
XI = 工 ? {阴离子 ) 


将 离子 型 表面 活性 剂 作为 电解 质 考虑 ; 


(x21) = zy + 3) = T+ Tox 


在 理想 条 件 下 : 
了 内 =p + RTIn(rar)’ = p27 + RTIn(x3+ Xa73) 
(EE)-RT 2 
9 x2 TI ToTs 
Du 
-er 
CE XI TI 
所 以 
_ BH 271+ ZT3 ( 诗 ) 议 ( 疤 ) Jr 
工 rit rralol ls ritrarsloT i 
现在 考虑 两 种 情况 : 


(1) 区 为 纯 话 性 剂 党 被,x3=0, 则 
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-= 全 222] -2 
RT aa aT 1, 


式 中 ,x， 是 活性 剂 平衡 时 的 浓度 ,也 就 是 临界 腔 东 浓度 ,所以 


AH = 2RT (oe ) (6 — 10a) 
" p 
aln. CVC. 、 
AS - - 2RT 人 - | (6 — 10b) 
aT 
{2} 有 大 基 外 加 盐 存 在 时 ,rr3 闻 za 当 zs 不 变 时 , 则 
和 万 ，_ (51 
RYT? rr3\oT aT 1 
即 
_ prafalnlCMC. i 
AH = RT:| 5 ) (6 —11a) 
nlc 
AS. =- -RT (Ee (6 ~ 11b) 
' 所 


AH,, 是 胶 束 生成 热 , 它 是 形成 胶东 过 程 中 的 重要 热力 学 基本 数据 。 
由 于 AH, 的 数值 较 小 ,用 一 般 量 热 计 测 量 误 差 较 大 ,但 可 用 较 先进 的 微 
量 热 技术 直接 测量 。 如 果 通 过 测定 不 同 温度 下 的 CMC 值 ,应 用 上 式 计 
算得 到 AH,, 值 ,是 一 种 较为 简便 的 方法 。 但 是 , 当 表 面 活性 前 的 CMC 
值 随 温 度 变 化 的 幅度 不 天 时 ,此 法 的 误差 也 较 大 。 除 此 之 外 ,还 应 当 考 上 处 
到 表面 活性 剂 的 单 体 浓度 和 外 加 离子 的 同 离 子 效应 对 活 度 的 影响 以 及 温 
度 变化 对 腔 东 集 集 数 的 影响 。 央 为 在 热力 学 排 导 过 程 中 ,都 没有 把 这 些 
影响 估算 在 内 。 

表 6 一 4 列 出 了 部 分 表面 活性 剂 胺 束 的 生成 热 , 由 此 可 见 ,在 较 低 温 
度 下 ,AHn>0。 大 多 数 胶东 的 生成 热 AHi,<0, 说 明胶 束 形成 是 放 热 讨 
程 。 当 湿度 升 高 时 ,A 五 。 会 随 温 度 上 开 面 减少 ,以 致 有 些 表 面 活性 剂 在 
很 窗 的 温度 范围 内 ,A 瑟 ,=0, 如 十 二 烷 基 磺 酸 钠 在 25 亿 时 ,AH, 接近 于 
零 。 
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TE-mol ') 
RY Na RNCOOK 25 10 .868 
RInSOsNa RUCOOK 25- 45| -4.18 
RSONa |RNCOOK 35~45 | -10.032 
RSO Na 2s [Ri COOK 5y Dn 
Ri2SO,Na 25- 30 —4.18 RCOOK 人 一 的 -220.9 
RaSO Na 35~45 | -7.524 |RacOOK 25 --35 | 一 4.18 
RlsSOu Na | 40 ~ 60 —7.942 RCOOK 35-45 -4.18 
RaSO Na 35 一 中 .27 Rac 一 曙 一 全 .8 
RaSO4 Na a0 ~ 30 22.99 RNHCI 35 一 下 434 
RinSO3Na CnHaOCCHCHODCH， | 0 13.794 
RinSUs Na CH OCHCHON C1 25 | 13.794 
KinSO3 Na CoHay OC(CHCH ON TT 10 13.794 
Ri,SO Na CH:CDOECH:CH:OJ7 oCH; 10.032 


随 闭 研究 的 深入 ,对 腕 束 化 作用 热力 学 提出 了 多 种 处 理 方 法 ,其 中 所 


相模 型 和 质量 作用 模型 较为 成 熟 和 简便 。 这 里 以 拟 相 模型 为 便 , 兽 单 介 
绍 如 下 :[” 

所 相模 型 把 胶 束 溶液 作为 两 相处 理 , 视 CMC 为 未 缔 合 表面 活性 剂 
的 饱和 淡 度 , 相 分 离 就 在 CMC 时 开始 发 生 。 即将 胶东 彤 成 过 程 视 为 表 
面 活性 剂 以 缔 合 态 的 新 相 从 溶液 中 分 离 出 来 的 过 程 , 那 么 ,可 居 设 恒温 条 
件 下 胶东 状态 表面 话 性 剂 处 于 标准 状态 , 即 pw = pa， 

对 于 非 离 子 表 面 活性 剂 体系 , 单 体 表 面 活性 剂 的 化 学 势 为 

p= ps + RTnas= pf + RThfox; 


式 中 ,ws 为 沙 液 中 表面 活性 剂 单 体 的 标准 态 化 学 拟 , 六 和 x, 分 别 是 表 
面 活性 剂 单 体 的 活 度 系数 和 摩尔 分 数 ， 
在 临界 胶东 法 度 Xe 时 ,水 相 中 表面 活性 剂 的 化 学 势 与 胶 束 相 中 表 
面 活性 剂 的 化 学 势 相 等 ， 
= p= pe + RTInfX: 


此 时 , 相 分 离 出 现 ,该 深度 即 为 临界 胶东 沙 度 ,以 摩 针 分 数 表 示 之 , 品 写 为 
让 Ceo 
假设 六 =1, 则 1 mol 表面 活性 剂 从 水 相 转 称 到 胺 束 相 的 标准 摩尔 志 


【6 一 T28) 


(6 — 12b) 
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布 斯 昭 数 变化 为 
AG = pr pF + RTInX:- pr? 
RTIn Xe i6 一 13a} 


由 于 胶 束 形成 时 ,表面 活性 剂 浓度 很 稀 , 体 系 中 水 是 大 量 的 , 则 Xeme 
BRATNE 过 此 


AGT= RT(n CMC- InW) 16 — 13b} 


式 中 ,WW 称 为 会 水 量 , 其 单位 同 CWE, 均 为 mol' -1120 信 时 为 55.40 
mol'[L 1)。 因 此 测 得 一 定 温 度 下 的 CMC 值 , 即 可 求 得 其 胶 束 化 过 程 的 
AG3ae 测 得 CMC 值 与 温度 的 变化 ,绘制 In CMC -了 工 曲 线 ,由 曲线 斜率 
及 fiibhs - Helmholtz 方程 与 人 6- 13) 式 的 车 人 台式, 即 可 求 得 摩尔 表面 活性 
剂 单 体 胶 东 化 过 程 的 标准 摩尔 焙 变 AH? 和 标准 摩尔 炉 变 AS9， 


AHS = - RT*(9lnX eye’3T), (6—14) 
AHS -AGm ln cme 
ASa = ~ 了 = 一 并 了 ee | — FREInXecwe {6— 15) 
p 


离子 型 表面 活性 剂 形成 胺 束 时 ,有 1 mol 表 抽 活性 离子 从 水 相 转 移 

到 胶 束 相 , 必 然 有 (1 一 a}mel 太 敲 子 同时 进入 障 束 相 , 因 此 标准 摩尔 吉 市 
斯 函数 变化 为 : 

AG2= 民 Tln 和 +fT1-a)RTnX， (6— 16a) 


式 中 ,不 , 为 表面 活性 离子 的 摩尔 分 数 , 外 为 反 离子 的 摩尔 分 数 ,a 为 胶 
东 的 反 离子 解 离 度 。 无 外 加 电解 质 条 件 下 , 胶 束 形成 时 ,X。= X= Xecvc 
因此 ， as = {2—a)RTInXeve {6 — 16b) 
同 理 ， AGT = (2—-a)RT(n CMC -In WwW) (6 — 16c) 
当 胶 束 相 由 表面 活性 离子 与 等 量 反 离 子 组 成 时 ,a =0, 以 上 两 式 
出 为 
AGS =2RTInX cy (6 -16d) 
AC =2RT(n CMC - lnW) (6 一 16e) 


Am = -2RT’(9n Xm oT), 《在 一 171 
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6.6 胺 束 的 加 溶 作 用 


表面 活性 剂 在 水 溶液 中 形成 腔 束 后 ,能够 使 不 来 不 溶 或 微 溢 于 水 的 
物质 的 溶解 度 显 著 增 太 。 这 种 现象 叫做 表 画 活性 剂 的 加 溶 作用 。 加 深 基 
应 为 体系 含有 和 不 含有 表面 活性 剂 胶东 时 ,被 加 溶 物 的 溶解 度 之 关 ,加 深 
作用 既 不 同 于 溶解 作用 ,又 不 同 于 乳化 作用 ,也 不 同 于 混合 溶剂 的 作用 ， 
面具 有 以 下 几 个 特点 。 

(1) 表面 话 性 剂 说 度 太 于 其 临界 胶东 深度 , 即 可 发 生 加 洲 作 用 ,此 时 
的 表面 活性 剂 浓 度 仍 很 小 ,并 未 导致 溶剂 的 性 质 发 生 显著 变化 。 

(2) 加 溶 的 发 生 是 个 自发 过 程 ,加 诲 后 被 加 洲 物 的 化 学 势 降低 ,使 体 
系 更 趋 稳 定 。 

(3) 体系 是 透明 的 均 相 溶液 ,没有 大 的 界 画 存在 。 加 深 体 系 可 以 用 
不 同方 式 达 到 。 如 在 肥皂 深 液 内 加 深 某 物质 ,可 以 出 过 已 和 溶液 稀释 或 
由 逐渐 溶解 来 完成 ,两 种 过 程 所 得 结果 完全 相同 。 

(4) 通常 溶解 过 程 会 使 溶液 的 依 数 性 有 很 大 改变 ,但 加 溶 体系 的 依 
数 性 变化 很 小 ,这 说 明 可 溶 过 程 中 溶质 没有 分 解 成 分 子 或 离子 ,而 以 财 族 
或 碎片 形式 分 散在 表面 活性 剂 胶 束 的 某 一 部 位 。 因 为 只 有 这 样 , 体 系 中 
质点 的 数 日 才 不 会 增多 ， 

不 同 的 加 深 训 和 加 溶 物 ( 池 ) ,加深 方式 必然 有 所 不 同 。 对 于 加 溶 物 
本 身 而 言 , 极 性 化 合 物 比 非 极 性 化 合 物 容易 却 溶 ,如 正 上 让 酬 的 加 深 基 比 正 
庚 烷 大 一 倍 。 多 环 著 香 族 化 合 物 比 脂肪 族 化 合 物 难于 加 湾 , 如 蒙 的 加 淤 
基 小 于 正 癸 烷 和 正 ] 葵 。 按 照相 做 相 溢 的 原理 , 奶 落 的 方式 可 以 分 为 以 
下 几 种 :(1) 加 湾 物 完全 * 济 "于 胶东 内 部 , 非 极 性 的 碳 氢 化合 物 加 深 就 属 
于 这 一 类 。 这 样 就 能 解释 为 什么 溶质 的 溶解 度 昌 然 增 大 ,而 质点 数目 却 
变化 不 大 的 这 一 事实 。 通 过 义 射 线 的 实验 也 证 明了 可 溶 后 的 腕 束 确 实 
是 胀 太 了 。，(2) 如 溶 物 的 分 子 加 溶 于 腔 束 的 顶 栏 层 ,凡是 有 极 性 基 团 的 
有 机 物 {如 醉 类 , 腑 类 等 ) 就 以 这 种 方式 加 溶 。(3} 加 溶 物 以 "吸附 "于 胶 
束 表 面 的 形式 而 被 加 溶 , 某 些 不 易 深 十 水 义 不 洲 于 烃 类 的 有 机 物 以 及 某 
些 染 料 ,都 是 以 这 种 形式 加 溶 。(4) 加 溶 物 被 包 于 非 离 子 型 表面 活性 剂 
胶东 的 聚 氧 乙 靖 “外 过 "中 , 酚 类 化 合 物 以 这 类 形式 被 加深。 这 是 非 离 子 
型 表面 活性 剂 胺 来 的 一 种 特殊 的 加 党 方式 。 
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加 溶 作用 除 随 胶 束 结构 的 性 质 术 同 外 ,还 取决 于 溶液 中 胶东 的 数 日 ， 
因此 它 与 者 徊 活性 前 形成 蚁 束 能 力 的 大 小 , 即 与 临界 胶 果 深度 有 关 。， 所 
以 在 前 站 中 所 讨论 的 影响 CMC 值 的 因素 ,也 必然 合影 啊 可 洲 作 用， 表 
面 活性 剂 的 加 东 能 品 可 盟 其 单位 浓度 所 能 加 洲 的 被 如 蒂 物 的 量 来 去 示 。 
例如 , 当 浓 上 诬 为 0.5 mol' LY, 璇 水 基 而 原 于 数 为 9.1l 和 413 的 烧 基 捧 
酸 锦 表面 活性 剂 加 溶 忆 荣 人 磁力 分 章 为 0.174.0.424 和 0.855 mol'L 1 
加 无 机 盐 于 高 子 型 表面 活性 剂 滩 液 中 会 使 CMC 值 降低 ,上 腕 束 聚 集 数 二 
太 , 因 而 也 使 其 对 烃 类 物质 的 圳 溶 能 力 增强 . 以 握 化 十 六 烷 基 吡啶 腔 束 
溶液 对 个 所 葵 的 加 洲 为 便 , 在 0.001 mol'L ! 的 活 社 剂 溶液 中 ,加 入 0.1 
mol'L 1! 的 握 化 钠 , 对 侦 氮 茶 的 加 溶 能 力 将 提高 二 倍 左 右 。 但 是 ,无 机 盐 
会 压 纵 岗子 卉 表面 话 性 前 腔 束 的 双 电 层 ,降低 胺 束 帆 栏 层 中 分 子 间 的 斥 
力 ,使 分 子 排列 得 更 加 紧密 ,因而 减少 了 对 级 性 物 的 加 溶 。 此 外, 极 性 有 
机 物 加 深 于 腔 玉 后 ,可 增加 腔 束 对 非 极 性 物质 的 加 海量 ;反之 亦 然 。 但 若 
体系 中 已 加 蒂 了 一 种 有 机 物 , 会 使 另 一 种 极 性 想 似 的 有 宙 物 的 加 溶 量 降 
低 : 5 大 分 子 的 加 人 世 可 显著 增加 胶 束 的 卉 溶 作用 ,5 由 于 大 分 子 与 玫 
面 活 性 剂 在 cac 时 形成 复 台 物 ,因此 赠 洲 作用 在 cac<CMC 时 有 即 可 发 生 。 

加 溶 作 用 的 应 用 极为 三 证 ,最 初 的 加 溶 作用 主 昌 用 于 染料 工业 ,从 而 
促进 了 染料 工业 的 发 展 : 贞 溶 在 洗 淋 过 程 中 起 着 非常 重 理 的 作用 : 非 极 
性 油污 部 溶 子 上 束 内 核 而 去 掉 , 极 性 藻 上 加 稼 于 胶东 的 概 栏 层 人 而 去 掉 ,等 
等 。 有 些 生 理 现 象 也 与 吉 洲 作用 有 关 ,例如 小 肠 不 能 直接 吸收 脂肪 ,但 能 
通过 胆 计 对 腊 肪 的 加 溶 市 将 其 虐 收 。 有 些 有 机 反应 必须 在 腔 束 存在 下 才 
能 进行 , 坚 束 起 着 催化 剂 的 作用 , 称 为 收 束 催化 。 蚁 束 催 化 不 仅 可 以 显 落 
改变 反应 速率 ,而 且 成 为 模拟 酶 能 化 的 最 佳 体 系 .L101 


6.7 表面 活性 剂 在 固体 表面 上 的 吸附 


表面 活性 剂 在 固体 表面 上 的 吸附 ,在 实际 应 用 中 具有 重要 意 之 。 例 
如 洗涤 .印染 , 润 湿 等 都 与 此 现象 有 密切 关系 ,尤其 是 化 学 驱 油 过 程 中 , 表 
摆 活性 剂 在 地 层 中 的 吸附 作用 倍 受 重视 ,因为 它 的 吸附 损失 是 影响 驱 铀 
效率 和 经 济 成 本 的 关键 问题 之 一 。 胡 面 活 性 剂 在 固体 表面 上 的 吸附 除 遵 
循 溢 渡 吸附 的 一 般 规律 外 ,还 有 许多 独特 之 处 ,在 此 着 重 计 论 活性 剂 在 男 
体 表 面 上 吸 峙 的 特殊 性 。 
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长 期 以 来 ,表面 活性 剂 的 吸附 也 借助 于 气 - 固 咀 附 的 理论 和 公式 来 
处 理 ,其 结果 总 是 难以 令 人 信服 。20 世纪 80 年 代 以 来 ,先后 提出 非 雹 质 
表面 的 二 维 育 集 模 型 . 胶 束 排斥 模型 等 。 朱 步 还 教授 等 人 将 二 阶段 吸附 
模 民 与 质量 作用 模型 相 结 侣 ,导出 了 适用 于 表面 祷 性 剂 吸 附 的 通用 等 温 
线 公 臣 ,53 1 此 理论 可 以 处 理 表 面 活性 剂 在 外 体 表 面 开 的 三 类 吸附 等 温 
线 :第 一 类 ,如 十 二 烷 基 着 酸 钠 在 硫 瞬 钢 表 面 上 的 吸附 等 温 线 。 如 图 6 一 
7 所 示 , 显 然 ,这 相似 于 Langmuit 单 分 子 层 吸附 (简称 为 工 型 )。 但 是 ,从 
实验 结果 得 到 的 每 个 分 子 所 占 面 积 ,要 比分 子 本 身 的 截面 积 大 得 多 ,这 大 
概 是 由 于 分 子 间 相 互 排斥 所 致 。 一 般 长 链 烷 基 羧 酸 填 痢 属于 这 种 类 型 。 
第 二 类 ,为 S 型 ,如 十 二 烷 基 省 化 吡啶 (DPB) 和 十 二 烷 基 硫 酸 销 (SDS) 在 
Al;O; 上 的 吸附 。 此 类 吸附 等 温 线 的 特点 是 ,在 表面 活性 剂 浓度 低 时 , 吸 
附 量 很 小 ,和 且 随 浓度 增 大 上 天 很 慢 , 当 表面 活性 前 达 一 定 浓度 后 吸附 量 陡 
升 ,然后 又 趋 于 极限 值 ,如 图 6-8 所 示 的 吸 防 等 温 线 ， 第 二 类 吸附 等 温 
线 为 LS 型 ,又 称 为 双 平 台 型 ,如 十 二 烷 基 氯 化 铁 (DAC) 在 Al:O3 上 的 吸 
附属 于 这 种 类 型 。 此 类 吸附 等 温 线 的 特点 是 ;在 低 浓度 时 吸附 量 上 天 很 
快 , 达 第 一 个 平台 后 ,在 一 定 浓度 范围 内 ,吸附 量 随 浓度 变化 不 大; 号 续 增 
大 衷 面 活性 剂 浓度 至 某 一 值 时 ,吸附 量 义 突然 上 天 ,然后 又 趋 于 极限 吸附 
量 , 形 成 第 二 吸附 平台 。 应 用 通用 吸附 等 温 线 公式 ,不 仅 可 处 理工 型 .S 
型 和 LS 型 吸附 等 温 线 ,而 且 可 求 得 吸附 过 程 中 的 热力 学 函数 以 及 表面 
胶 束 聚集 数 , 从 而 判断 吸附 是 单 分 子 层 的 还 是 多 分 子 层 的 或 是 多 点 吸附 
方式 。 


hh dp 


吸附 怕 / (mmolig !) 


10 20 
浓度 Armtmoeldm- 1) 


赂 6 7 207 时 十 一 烷 基 皇 酸 钠 在 硫酸 钢 上 的 吸附 等 温 线 
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吸附 最 /mmol-g ') 


深度 iH{mmoldm 
图 6-8 20 和 时 SS.DP3.DAC 在 氧化 旬 上 的 吸附 等 温 线 


有 些 体 系 的 吸附 等 温 线 比较 复杂 ,如 十 二 烷 基 硫酸 钠 和 十 三 烷 基 羧 
酸 钾 在 右 墨 上 的 吸附 等 温 线 ,如 图 6 一 9 所 示 。 开 始 为 多 分 子 层 吸 附 形 
式 , 到 达 某 一 浓度 后 ,吸附 量 却 又 下 降 了 。 有 人 认为 这 种 现象 是 由 于 表面 
活性 剂 浓 度 较 大 时 生成 胶 束 的 缘故 ,使 表 而 活性 剂 单 体 的 有 效 浓 度 相对 
地 有 所 减少 ,因此 吸附 量 也 逐渐 降低 。 这 种 说 法 是 有 有 道理 的 ,因为 图 6- 
9 中 曲线 开始 下 降 时 相应 的 浓度 ,正好 在 CMC 值 附 近 ， 也 有 人 认为 最 大 
值 的 出 现 是 体系 中 含有 休 质 所 致 。 


本 昌 


吸附 大 /mg-:e ') 
中 了 
= 


1 -一 | | -| 一 
0 00 0 0.03 004 
浓度/{mol-dm '】 


峰 5-9 30 守 时 十 二 烷 基 磺 酸 钠 ( 线 4) .3S 时 于 一 
烷 基 次 酸 拖 [ 线 虽 ) 在 石 时 上 的 吸附 等 渴 线 
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影响 固体 表面 哄 附 的 因素 通常 有 以 下 几 种 : 

(1) 温度 的 影响 ”对 于 离子 型 表面 活性 剂 , 当 温度 逢 高 时 ,活性 剂 在 
面体 表面 的 吸附 其 降低 。 这 是 由 于 表 曾 洒 性 剂 的 溶解 度 随 温 度 升 高 而 增 
大 ,所 以 活性 剂 分 子 从 国 - 滚 界面 上 逃 般 的 趋 执 增加， 对 于 非 离 子 型 表 
面 活性 剂 正好 相反 . 随 着 温度 的 升 高 ,在 固体 表面 的 吸附 曙 增 加 ,这 是 由 
子 非 离子 型 表面 活性 剂 的 溶解 讼 , 随 温度 的 上升 而 下 涟 ,因而 活性 剂 分 子 
从 滚 相 跑 到 固 ~ 液 界面 上 的 趋势 增加 。 

(2) 表面 活性 剂 磷 笃 链 长 度 的 影响 ” 磋 原 子 数 不 同 的 表面 活性 剂 在 
固体 表面 上 吸附 量 不 同 。 一 般 而 言 ,不 论 是 离子 型 的 ,或 者 是 非 离 子 型 
的 ,也 不 论 吸 附 剂 的 本 身 性 质 如 何 , 矶 气 链 较 长 的 活性 剂 ,其 吸附 好 总 是 
比较 高 。 这 个 规律 有 相当 普遍 意义 ,甚至 有 些 男 体 表 面 的 性 质 有 很 大 营 
异 , 仿 然 符 合 此 规律。 

(3) 吸附 剂 极 性 的 影响 “氧化 馈 是 极 性 固体 , 误 震 是 非 极 性 固体 。 
氧化 铝 在 中 性 蒂 滚 中 吸附 阳离子 型 活性 剂 (如 十 二 烷 基 氰 化 签 ) 的 能 力 比 
阴离子 型 活性 剂 (如 十 二 烷 基 硫酸 钠 ) 强 。 这 是 氧化 名 表面 带 负 所 性 所 
致 。 和 如果 用 硝 榨 对 溶液 处 理 氧 化 铝 , 氧 化 铝 吸 附 离子 以 后 ,其 表 固 变 成 带 
正 电荷 的 。 因 而 ,吸附 十 二 烷 基 硫酸 销 的 量 上 反而 比 吸附 十 二 烷 基 和 握 化 铵 
的 和 案 。 可 是 ,在 谈 黑 表面 上 十 二 人 煤 基 硫酸 钠 和 十 二 烷 基 氯 化 筱 的 吸附 量 
相差 其 徽 ,而 且 吸 附 量 也 要 比 氧 化 贺 低 得 多 。 这 个 现象 叮 能 是 站 极 性 基 
团 朝 册 面体 表 面 所 黎 。 表 面 活 性 剂 吸附 在 男 体 表面 ,还 可 以 改变 分 散 体 
系 的 稳定 性 ,起 到 保护 胶体 芍 作 用 。 创 如 ,Agl 溶液 中 加 入 少量 Na,SO,， 
即 可 使 其 分 散 讼 显著 降低 , 当 AgI 溶 胶 中 含有 CisH2sOtCzHsO)eH 时 . 即 
使 亲人 较 大 量 的 NasSO, ,Agl 溶胶 仍 能 保持 良好 的 分 散 状态 。 面 且 表 面 
活性 剂量 越 大 , 深 胺 的 稳定 性 越 好 。 

(4) 溶液 的 pH 和 外 加 盐 类 的 影响 ”二氧化钛 .氧化 名 . 钛 詹 矿 等 固 
体 吸 附 剂 , 当 pH 增加 时 ,对 阴离子 型 活性 剂 吸附 量 下 降 , 面 阳离子 型 活 
性 剂 正好 相反 。 产 生 此 现象 的 原因 ,与 吸附 剂 在 溶液 中 的 界面 性 质 有 关 。 
这 些 吸附 剂 在 pH 高 时 ,表面 带 负 电 , 国 此 容易 吸附 阳离子 型 表面 活性 
剂 , 在 pH 比较 低 时 带 正 电 ,也 就 比较 容易 吸附 阴离子 型 表面 活性 剂 。 

无 机 盐 的 存在 会 使 活性 剂 的 吸附 等 温 线 上 的 平衡 浓度 向 低 浓 度 区 移 
动 , 外 可 的 无 机 盐 浓 度 愈 大 , 则 等 温 线 的 移动 距离 也 僵 大 。 这 是 由 于 外 可 
盐 类 健 低 了 活性 剂 的 CMC 之 故 。 

(5) 大 分 于 的 影响 ”由 于 水 溶性 大 分 子 与 表面 活性 剂 竞争 吸附 位 ， 


. 252 。 胶体 与 界面 化 学 


肉 丽 加 和 大 分 子 后 叮 悟 表 男 活性 剂 的 避 附 量 降下 。 研 究 结 果 表 明 , 竣 酸 
盐 表 而 活性 剂 中 如 入 0.1% 的 聚 再 烯 酰胺 (M, =1.571x10 .水 解 训 为 
29.7%) 后 ,每 克 油 础 (胜利 油田 ) 表 面 上 吸 队 关 酸 盐 的 量 由 6.60 mg 冤 至 
4.90 meg: 

表面 活性 剂 在 固体 表面 上 吸附 的 最 太 实 际 应 用 ,是 改变 固体 表面 光 
湿性 。 例 如 ,类 多 数 矿 物 是 亲 水 社 的 ,而 含量 很 低 , 在 冶炼 前 要 先 设法 提 
高 其 品 空 , 靠 泡沫 评选 即 可 达到 此 是 的 。 先 将 人 洛 有 Mo ,Cu 等 金属 的 矿 苗 
研 细 成 0.1 一 0.01 pm 的 粉末 , 侦 人 大 水 池内 ,因为 矿 末 是 亲 水 性 的 , 故 
沉 于 池 凑 。 苔 如 入 表面 活性 剂 作为 撒 集 剂 ,而 加 入 大 分 子 作为 抑制 剂 , 当 
表面 活性 州 被 吸附 后 ,矿物 表面 变 为 展 水 性 。 通 人 气体 , 栈 末 即 附 在 气泡 
上 , 升 到 沪 面 ,用 薄片 番 走 ,矿渣 则 仍 留 在 池 底 ,这样 就 可 得 到 高 品位 的 位 
苗 。 利 用 大 分 子 与 表面 活性 剂 竟 争 肥 附 的 特点 ,控制 表面 活性 剂 在 矿 苗 
上 的 吸附 量 , 使 之 达到 捕 集 剂 的 单 分子 材 盖 度 达 最 佳 比例 (一般 为 5 上 一 
15%) ,此 时 气泡 粘 附 的 矿 苗 最 多 , 即 浮 选 效果 最 好 。 

在 喷洒 农药 消灭 害虫 时 ,要求 农药 对 植 逆 表 面 的 润 湿性 好 ,液体 被 喷 
洒 在 植 履 表 面 上 易于 铺 开 ,水 分 挥发 后 ,在 叶子 表面 上 留 下 均匀 的 一 攻 层 
药剂 ,所 以 在 小 前 农药 中 常 有 少量 的 表面 活性 剂 作为 润 湿 章 ,改进 药剂 对 
植物 表面 的 润 湿 忻 。 这 时 表面 活性 剂 使 面体 由 原来 的 懂 水 表面 变 成 亲 水 
性 表面 。 


6.8 表面 活性 剂 的 HLB 值 


表面 活性 剂 的 应 用 范围 非常 广泛 ,诸如 : 注 湿 ,起 渔 . 消 泡 、 乳 化 、 破 
乳 . 韦 蒂 、 稳 定 和 吾 凝 等 等 。 如 果 要 使 表面 活性 剂 起 到 某 一 种 作用 ,如何 
从 数 以 千 计 的 表面 活性 剂 中 选择 最 合适 者 ,这 是 一 个 很 实际 的 问题 。 解 
决 这 一 问题 除了 依靠 经 验 ,或 者 根据 实验 结果 来 确定 外 ,也 可 参考 Griffin 
提出 的 HLB 值 方法 。 表 面 话 性 剂 是 由 娄 水 基 团 和 闲 油 基 团 所 组 成 ,而 亲 
水 性 和 亲 油 性 的 强 弱 , 是 影响 活性 剂 性 能 的 主要 因素 。 如 在 CisHa3O8 
中 ,一 OH 基 团 不 足以 对 抗 Cis Ha 一 基 团 的 亲 油 性 ,因此 它 不 具有 意 化 等 
人 性 能 ;而 CisH;:OSO3H 分 子 中 的 一 OSO;H 基 团 的 洒水 性 能 够 对 抗 其 这 
油性 ,因而 表 观 出 良好 的 乳化 能 力 。 所 以 每 一 种 活性 剂 部 有 一 个 亲 水 基 
团 的 亲 水 能 力 ,并 对 亲 油 基 团 的 亲 油 能 力 具 有 一 定 的 平衡 关系 ,这 种 关系 
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称 为 亲情 平衡 值 THydrophile -~ lipophile Balance) , 即 HLB 人 和信， 


不 言 而 喻 ,HL 值 是 个 相对 值 . 
为 了 制订 BLEB 值 , 可 以 选择 菜 一 亲 油 
性 蚂 的 医 性 剂 和 一 个 亲 水 性 绚 的 活性 
剂 作为 标准 -例如 ,规定 亲 独 性 强 的 油 
酸 的 HLB 值 为 工 ,而 规定 素 水 性 强 的 汕 
酸 钠 的 HLB 值 为 18。 有 了 这 两 个 标准 
秆 ,就 可 以 相对 地 定 出 每 种 活性 剂 的 
HI.B 值 , 祖 据 HLB 值 就 可 以 大 致 地 佑 
计 其 适宜 于 作 何 用 途 ,， 图 6 -10 表示 
HILB 值 及 其 性 质 之 问 的 一 般 关 系 。 

例如 ,OP -9( 开 基 酷 诊 氧 乙烯 静 ) 
有 9 个 环 氧 乙 煤 链 节 :. 其 HLB 值 为 
12.8。 从 图 6-10 中 知道 , 它 县 右 泣 
湿 . 洗 交 和 乳化 的 性 能 。 


加 落 
作用 


ls 
润 湿 
| 和 乳化 作用 
| 闫 (水 外 油 型 ) 


te monk 
} 滑 多 作用 
0 


图 -10 表面 活性 剂 的 HLB 值 
与 性 质 的 对 应 关系 


表面 活性 剂 HLB 值 的 计算 方法 有 以 下 几 种 ， 


{1) 基数 法 ”适用 于 计算 阴 高 子 型 和 非 高 子 型 活性 剂 的 HLB 值 ,其 


计算 公式 为 


HLB= SH- SL+7 
式 中 ,之 互 为 活性 剂 中 亲 水 基 基 数 色 和 ， 


和 。 表 6-5$ 中 列 出 了 各 种 基 吉 的 吾 值 和 1/ 值 ,将 这 些 值 代 人 上 式 , 就 可 
以 求 出 表面 活性 剂 的 HLB 值 。 这 种 方法 对 化 氧 乙烯 醚 类 活性 剂 的 计算 


结果 往往 偏 低 ， 


表 5-5 末 水 基 团 和 亲 油 基 团 的 基数 


{6— 18a) 
记 上 为 活性 剂 中 亲 油 基 基 数 总 
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(2) 质量 百分数 法 “本 法 适用 二 计算 有 聚 氧 乙 锯 基 的 非 离子 型 活 从 
剂 的 HLB 值 , 计 算式 为 

HLB = 人 下 x 20 ‘6 — 18b) 
例 :计算 OP 一 10{ 工 基 酷 察 氧 乙 燃 醚 -10) 的 HLB 值 。 
其 分 子 式 为 ， CH OCCEECH0) oh 
订 水 基 的 相对 分 子 质量 (O(CHCH2O)ioH) -457 
亲 油 基 的 相对 分 了 质量 ( CHBog _》)= 203 


457 
303 +1457 ~ 0 = 13.9 


表 6-6 列 出 了 一 些 常用 表面 活性 剂 的 HLB 值 . 在 实际 工作 中 所 使 
用 钦 活 性 剂 往 御 是 由 几 种 活性 剂 复 配 而 制 成 。 由 于 HLB 具有 加 和 性 ,所 
以 只 要 知道 每 一 种 活性 剂 单独 存在 时 的 HLB 值 。 按 下 列 公式 即 可 求 得 
复合 活性 剂 的 HLB 值 。 例 如 ,车 有 x.yz 三 可 活性 剂 ,其 HLB 值 分 别 为 
a ,ec ,其 相对 分 子 质 量 分 别 为 天 、Y 、.Z, 则 复合 活性 剂 的 HLB 秆 为 


HLB= (aKR+ hbY+ eZ)/AR+Y+2) (6G — 18c) 


由 上 述 方法 计算 的 HLB 值 毕 沈 不 够 可 靠 , 最 好 的 方法 是 直接 从 实际 
使 用 中 评选 。， 如 果 一 年 需要 某 种 活性 剂 比较 确切 的 HLB 值 ,可 以 通过 实 
验方 法 来 求 得 。 目 前 ,测定 HLB 和 值 的 方法 较 多 ,这 里 介绍 两 种 常用 方法 。 

(1) 分 布 系数 法 -!，， 将 水 和 油 ( 通 常 采 用 辛 烷 ) 放 在 一 起 ,再 加 入 表 
面 活性 剂 ,使 其 在 油 相 和 水 相 之 间 达 到 平衡 。 然 后 测定 表面 活性 剂 在 水 
中 的 浓度 (c,,) 和 在 油 相 中 的 浓度 (co) ,将 所 求 得 的 波 度 代入 下 式 ,就 可 求 
得 所 加 表面 活性 剂 HLB 值 ， 


(HLB- 7)=0.36 In(c, /eo) (6— 19a) 


本 法 的 缺点 基 在 测定 过 程 中 , 易 发 生 加 溶 和 乳化 现象 ,要 完 爹 避免 这 
些 现象 发 生 不 是 一 件 容 易 的 事 ， 


+ HLB= 


[ 注 ] 表 中 化 学 名 称 语 匆 阿 拉 怕 数字 代表 氧 忆 烯 基 团 数 。 


六 章 ”表面 活性 物质 255 ， 
表 6-6 常用 表面 活性 剂 的 HLB 值 
化 学 组 成 商品 名 区 | HLB 
尖酸 1 
失 术 山梨 醇 二 油 夫 菊 | Span 85 1.8 
撩 水 山梨 醇 业 脂 醒 两 Span 65 2.] 
氮 求 山梨 醇 单 让 酸 丁 Span BN 引子 
失 水 山 裂 醉 单 重 脂 栈 栈 Span 的 | a.7 
售 氧 乙 刚 月 慎 酚 酝 -2 LAE -2 | 
失 术 山 沫 配 单 际 枸 陵 限 Span 0 b.7 
失 水 山梨 在 单 片 桂 酸 醇 | Span 20 | EN 
从 氧 乙烯 油 酸 酷 4 OF 4 了 
阳 气 乙烯 十 二 本 内. 4 MOA 4 9.5 
一 (十 一 览 基 ?一 甲 基 氮 炒 镀 10.0 
-十 四 烷 基 芋 矿 酸 钠 AABS 11.7 
消 酸 三 乙 薛 腔 FM 12.0 
尝 氧 乙 权 于 其 茶 酷 卫 -9 QP -9 I3.0 
聚 气 忆 情 十 二 胺 一 5 | | 二 ,站 
_ TritonX — 100 
聚 氧 忆 十 闲 基 革 酚 琵 一 10 (Txt10) I 
票 驾 己 兢 内 水 山梨 醇 单 硬 脂 柄 上山 Tween 的 14.9 
察 氧 所 烯 失 水 山梨 醇 单 油 栈 酬 Twcen $0 15.0 
十 二 壕 基 三 甲 基 气 化 锐 PTC 15.0 
聚 气 乙 烯 汪 二 有 -15 | 3 
聚 氟 艺 精 朱 水 山梨 本 标 榈 酸 单 酷 Tween 40 ，15.6 
察 和 所 乙 常 钥 肉 酸 栈 -30 5E 3 | 16.6 
到 氧 乙 烯 证 脂 酸 酮 -40 SE 40 16.7 
诊 气 乙烯 兴 水 山梨 醇 月 柱 酸 单 柄 ! Tween 20 16,7 
阳 气 忆 直 尊 基 苹 酚 醚 - 3n | Tx- 30 17.0 
油 酸 销 销 屿 18.0 
误 发 钊 钾 扎 20.0 
十 六 烷 基 己基 吗 啉 基 乙 基态 酸 盐 阿 特 拉 斯 G2563 25 一 30 
十 二 烷 基 硫 酶 销 AS 


(2) 气 液 色谱 法 色谱 法 分 离 混合 物 的 能 力 ,决定 于 基质 对 各 组 
分 极 性 能 力 的 大 小 ， 若 用 一 标准 的 混合 物 ,那么 根据 基质 的 分 离 能 力 ,就 
可 以 标定 基质 的 极 性 大 小 。Becher 等 人 用 表面 活性 剂 为 基质 ,用 色谱 法 
作为 工具 ,测定 分 离 某 混 侣 物 的 能 力 可 作为 HLB 信 的 一 种 度量 。 这 种 方 
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在 载体 柱 上 ,注射 人 等 体积 的 乙 障 和 已 烷 的 混合 物 (一 般 用 乙醇 和 己 烷 ， 
有 时 也 是 用 其 他 混 人 台 物 ;3xL。 作 为 基质 的 表面 活性 剂 的 极 性 ,可 定义 为 
此 两 组 分 在 色谱 柱 上 的 保留 时 间 比 , 妈 


= Rah Rh, (6 — I9b) 


趟 中 ,Rw 和民 |, 分 别 代 表 乙 醉 和 已 烷 的 保留 时 间 ,w 值 除 与 表面 活性 剂 
本 嘉 性 质 有 关外 ,还 随 温度 而 改变 ,通常 采用 80T 。 对 于 非 高 子 型 活性 
剂 ,如 平和 加 类 ( 率 气 乙烯 脂肪 醇 配 ),OP 类 { 王 基 酚 襄 氧 乙烯 馆 ) 等 ,p 与 
HLB 值 之 问 部 成 直线 关系 ,可 用 下 式 表 示 : 
HLB=8.550 一 得 ,36 (6 — 19c) 
通过 实验 测定 或 得 6 值 , 利 用 工 式 就 可 以 计算 出 活性 剂 的 HLB 值 。 
如 果 震 要 迅速 确定 某 一 活性 剂 的 HLB 和 值 ,而 就 近 晤 无 数据 可 查 又 无 
法 用 实验 测定 时 ,可 以 采用 洲 度 法 来 粗略 居 计 其 HLB 值 。 方法 是 ;和 在 常 
湿 下 把 活性 剂 溶 于 水 中 ,根据 表 6- 了 所 示 的 各 种 现象 来 估计 表面 活性 剂 
的 HLB 值 。 这 种 方法 唱 有 例外 ,但 毕竟 是 一 种 快速 的 方法 。 
和 6- 了 7 表面 活性 剂 的 HLB 值 及 其 在 水 中 分 秀 现 象 


加 入水 后 的 性 后 HLB 范围 


不 分 散 1~4 
分 散 性 不 好 | 3 一 夏 
激烈 振 葛 后 成 乳 色 分 散 体 站 一 名 
稳定 乳 芭 分 散 体 8~10 
半 透 明 到 和 吐 明 分 散 体 10—13 
租 明 溶液 13 以 上 


必须 注意 的 是 :HLB 值 的 确定 ,仅仅 是 从 活性 剂 本 身 的 性 质 出 发 ,而 
没有 考虑 到 环境 ,如 温度 、 活 性 剂 与 水 相 , 以 及 它 和 另 一 相 (例如 油 , 气 、 
固 ) 的 相互 作用 ,而 实际 上 这 些 相互 影响 ,往往 远 比 活性 谭 本 身 人 性 质 来 得 
重要 。 所 以 只 有 当心 中 无 数 ,不 知 该 采用 何 种 活性 剂 时 ,可 以 用 HLB 值 
来 帮助 考虑 ,但 绝 不 能 以 它 作为 唯一 依据 。 所 以 要 选择 最 理想 的 表面 活 
性 剂 , 单 洁 HLB 秆 的 资料 是 远 远 不 够 的 。 
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6.9 表面 活性 阐 的 性 质 与 分 子 构 型 


表面 活性 剂 分 子 的 构 型 与 其 件 质 之 问 有 一 定 关 系 ,在 此 介绍 .此 经 
捡 规 律 。 


1. 亲 水 基 园 和亲 油 基 团 的 亲 水 亲 油 能 力 强 能 


经 验 表 明 , 妆 朴 水 基 分 子 质 芋 或 矶 原 子 数 相 同时 , 表 押 东 性 剂 亲 水 基 
困 的 亲 水 性 强 弱 次 序 如 下 : 
| ; 
一 SO > 全 CO > 一 SO: 六 > + > —COOH> 
一 OH> 一 0 一 之 失 水 山梨 醇 上 的 一 OH> 一 CH2CH2O 


亲 油 基 团 的 亲 油 性 强 曙 的 次 序 如 下 : 
烷烃 基 > 问 您 基 > 带 脂 肪 族 链 的 塘 得 族 > 广 得 籽 基 > 一 (CiHoO) 一 


了 解 表 面 活 性 剂 基 团 结构 性 质 的 强 虹 ,对 于 正确 使 月 活性 剂 有 一 定 
指导 意义 。 根 据 实 际 需 要 的 HLB 信和, 参照 上 述 次 序 ,就 可 合成 或 选用 适 
家 的 表面 活性 剂 。 选 择 活 性 剂 的 惜 水 基 团 时 ,还 应 当 考 感 它 的 结构 与 油 
相 的 组 成 结构 ,根据 相似 相 浒 原理, 在 结构 上 应 与 油 入 组 成 越 相 似 越 好 。 
如 污垢 中 的 油 大 多 数 是 脂肪 酸 类 ,所 以 不 能 选用 只 带 有 芳香 族 杀 油 基 的 
表面 活 竹 剂 作为 洗涤 剂 。 


2. 亲 水 基 团 位 置 的 影响 


亲 水 基 团 的 位 置 处 在 碳 氢 和 链 末 端的 活性 剂 ,其 选 溧 能力 比 处 在 中 间 
的 要 强 。 相 反 , 亲 水 基 诸 位 于 中 税 的 却 有 很 好 的 涧 湿 能 力 和 渗透 能 力 。 
例如 ,十 八 烯 醇 硫 柄 酯 铀 盐 CHCCH CH 一 CHCCH; CHOSO Na 是 
很 好 的 洗涤 剂 ,而 疲 表 酸 二 异 莘 酯 磺 酸 销 具 有 被 好 的 淆 透 能 力 , 而 洗 桨 能 
力 极 差 。 对 于 起 泡 能 力 , 也 是 拟 性 基 轩 位 于 中 间 的 好 。 在 含有 洒 环 的 表 
面 活性 剂 中 , 亲 水 基 团 位 于 苯 环 的 位 置 不 同 ,其 性 能 也 不 同 ,例如 ,三 种 异 
构 体 相 比 , 亲 水 基 亿 于 对 位 者 许 洗 能力 最 强 , 而 位 于 邻 位 者 润 混 能 旋 最 
好 , 间 位 次 之 ,对 位 最 差 。 
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3. 亲 油 基 团 中 支 链 的 影响 


对 于 县 有 同一 六 水 基 团 的 表面 活性 剂 ,在 碳 原子 数 相 同 的 情 次 下 , 舍 
有 支 链 者 渗 透 能 力 大 , 直 链 表面 活性 剂 的 洗涤 能 力 强 -例如 ,正二 二 烷 基 
苯 磺 酸 铀 与 四 聚 两 炳 茶 克 龄 钠 相 比 ,前 者 朋 较 好 的 去 污 为 ,后 者 由 于 有 分 
支 结构 , 润 混和 渗透 能 力 较 强 , 而 去 污 能 力 较 差 ， 再 如 二 半 基 二 申 基 矢 化 
饺 ( 工 ) 的 CMC -0.026 6 mol-L 1 ,而 同 分 子 质量 的 正 十 五 烷 基 一 中 基 
氰 化 猎 ( 工 ) 的 CMC=0.0028 mol*L 1。 


4. 分 子 质量 的 影响 


对 于 同 - -类 型 的 表面 活性 剂 , 兰 懂 水 基 团 中 碳 原 子 数 增加 , 则 CMC 
值 及 溶解 度 皆 随 之 而 减少 ,降低 表面 张力 的 能 力 增 强 , 因 此 它 的 洗 桨 . 乳 
化 .分散 能 力 有 所 提高 ， 相反 ,分子 质量 较 小 的 活性 剂 , 共 润 湿 .渗透 作用 
比较 好 。 以 烷 基 茶 硫酸 钠 为 例 ,其 洗 泛 能力 控 如 下 次 序 :Cje HasaSO4Na > 
CuaHasSO4Na 记 CsHzsSO4Na; 面 润 温 能 力 以 CsHssSOsNa 为 最 好 。 在 不 
同 品 种 的 活性 剂 之 间 ,一 般 也 是 分 子 质量 较 大 者 , 洗 活性 能 较 好 。 

对 于 离子 型 表面 活性 剂 ,具有 一 定 的 亲 水 和 增 水 基 团 结构 ,如 果 要 求 
具有 问 定 的 HLB 值 ,那么 它 的 分 子 质量 就 不 能 随意 变动 。 但 对 于 非 敲 子 
型 表面 活性 剂 就 没有 这 一 限制 , 它 既 可 改变 分 子 质 量 又 可 保持 HLB 值 不 
变 。 以 队 氧 乙烯 、 辽 氧 琴 烯 艇 段 共 紊 物 (ploronics), HOUCH2CH2OD) 
(CHsCH;CH;O),* (CH2CH30).H 为 例 , 如 果 计 氧 乙烯 基 多 , 则 亲 水 性 强 ， 
率 氧 丙烯 基 多 , 则 亲 油 性 强 , 只 要 两 者 比例 不 变 , 就 可 保持 一 定 的 HLB 
值 。 因 此 研 以 得 到 具有 分 子 质量 不 同 , 而 HLB 值 相同 的 表面 活性 剂 。 当 
相对 分 子 质 量 法 几 语 时 ,就 成 为 高 分 子 表面 活性 前 ,它们 大多 数 具 有 破 乳 
作用 。 钢 如 ,我 国 油田 长 期 以 来 广汉 使 用 的 原油 磋 乳 剂 :SP169、2070 和 
BP121 等 均 为 这 一 类 缸 段 共事 物 。 当 相对 分 子 质量 超过 一 百 万 时 , 则 局 
于 超 高 分 子 质 量 的 表面 活性 剂 ,其 破 乳 能 力 有 所 提高 ,也 可 用 作 谍 效 剂 
等 ,但 降低 表面 张力 的 能 力 却 极 差 。 


6.10 溶 致 液晶 


随 着 去 面 活性 剂 浓度 的 增 大 ,胶东 可 以 从 球状 转变 为 俯 状 或 柱状 , 继 
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续 增 大 表面 活性 剂 浓度 . 则 有 液晶 形成 。 胡 面 活性 剂 形成 的 液晶 取 央 于 
它 与 洲 剂 分 子 间 特 跌 的 直下 作用 ,高度 依 天 二 溶液 的 质 利 量 ,所 以 称 之 为 
深 算 液 是 。 它 是 长 程 有 友 ( 至 少 在 - 个 方向 上 是 高度 有 序 的 } .短程 无 序 
的 一 种 窒 集 状态 

从 理论 上 讲 ,全 少 吕 以 有 十 从 科 海 倒 滤 品 结构 ， 但 节 见 的 简单 的 表 
面 活 性 剂 一 水 二 组 分 体系 中 实际 上 只 有 下 种 辣 槐 可 以 分 辨 出 来 : 层 状 相 、 
六 上 开 相 筑 立 广 相 , 见 同 (6 一 11)。 


六 方 立方 层 状 
几 6-11 表面 知性 剂 汐 至 该 品 的 结构 


例如 ,脂肪 酸 盐 表面 活性 剂 , 当 水 含量 为 5%% 一 20% 时 ,形成 的 液 旧 
为 层 状 结 构 ; 水 含量 增加 到 23% 一 40%% 时 , 结 档 转 变 为 出 球状 胶 束 堆积 
成 的 空 方 相 ; 水 含量 接近 80% 时 . 则 形成 由 圆柱 型 胶 束 形成 的 立方 根 。 
表面 活性 剂 浓 度 低 于 20% 时 ,一 般 不 会 出 现 液 晶 结 构 。 许 多 研究 表明 ， 
在 表面 活性 剂 的 Krafft 点 与 其 熔点 之 间 的 宽广 温度 范围 内 ,体系 可 以 形 
成 液晶 态 。 溶 致 液晶 的 存在 甚至 比 胶 束 洲 液 更 为 普遍 。 查 最 普 误 的 液晶 
结构 是 层 状 相 和 立方 相 , 而 立方 相 乓 在 疾 罕 的 温度 和 组 成 范围 内 出 现 。 

层 状 相 和 六 方 相 在 光学 上 均 具有 各 间 异 性 ,并 显示 出 双 折 射 现 象 ; 
而 立方 相 液 晶 , 光 尝 上 是 各 柏 问 性 的 ,也 不 产生 双 折 射 。 三 种 液晶 的 流 变 
性 也 不 同 , 层 状 相 粘度 不 大 ,六 方 相 显 示 出 粘 稠 的 特征 ,立方 相 则 比 六 
相 更 粘 稠 。 内 此 ,可 以 通过 偏光 镜 和 粘度 测定 来 检验 它们 的 存在 。 

溶 致 液晶 的 研究 与 应 用 越 来 越 引 起 人 们 的 重视 ,不 仪 因为 这 一 类 王 
集体 在 月 化 行业 有 尊重 要 应 用 ,而 及 发 现 许 多 工业 应 用 ,如 美国 Exxon 
公司 的 研究 表明 ,将 洲 致 液晶 用 于 介质 中 的 原油 驱 替 比 币 乳液 更 快 ,效果 
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更 好 。 用 层 状 液晶 作为 工业 润 涓 剂 已 取得 良好 的 效果 ;最 近 以 液晶 作为 
有 机 模板 制备 纳米 材料 的 研究 取得 了 车 大 进展 :尤其 足 肯 之 作为 生物 细 
胞 模拟 体系 的 研究 ,引起 了 化 学 和 生物 学 家 的 极 大 关注 。 


6.11 吉 泡 


圳 池 是 由 两 个 两 亲 分 子 定向 单 层 尾 对 属地 结合 成 封闭 单 分 子 双 尽 所 
构成 的 外 壳 , 和 过 内 包 藏 的 微 水 相 构 成 。” 脂 质 体 是 -种 特殊 的 歧 泡 , 特 
指 由 购 脂 形成 的 封闭 双 层 结构 ,是 人 类 最 先 发 现 的 宫 泡 体系 。 

如 时 只 有 一 个 车 闭 双 层 包 囊 着 术 相 , 称 为 单 室 降 泡 , 而 由 多 个 两 亲 分 
于 封闭 双 乓 成 同心 球 式 组 奖 在 一 起 则 称 为 多 室 训 泡 。 多 室 赛 泡 的 中 心 部 
位 和 多 个 双 层 之 间 都 包 有 水 .因此 襄 泡 具有 包容 性 ,能 包容 多 种 溶质 。 冰 
水 性 强 的 溶质 可 被 包容 在 中 心 部 位 , 亲 水 性 较 弱 的 溶质 可 被 包容 在 其 他 
的 极 性 层 中 ;而 朴 水 性 溶质 则 被 包容 在 各 个 两 亲 分 子 双 层 的 碳 氢 链 夹 层 
中 ;具有 阿 亲 性 的 溶质 则 可 参与 双 层 的 形成 , 即 形成 混合 疯 层 结 构 。 这 种 
特殊 的 包容 作用 很 有 实用 价值 ,如 用 它 同 时 运载 不 同 水 溶性 的 药物 可 所 
高 药物 的 使 用 效果 。 

刘 泡 的 形状 大 多 为 球形 、 柄 球 或 扁 球 形 。 其 线性 大 小 一 般 为 30 ~ 
100 nm 左右 ,也 有 的 单 室 属 泡 扩 十 达 几 百 纳米 甚至 10pm。 即 赛 渔 大 小 
位 于 胶体 分 散 的 范围 , 它 是 表 而 活性 剂 的 有 有 序 组 合体 在 水 中 的 分 散 体系 ， 
只 具有 暂时 的 稳定 性 。 

赛 禄 的 形成 可 以 通过 施加 压力 前 方法 ,如 超声 波 和 撞 压 等 。 此 法 形 
成 的 赛 光一 般 为 亚 稳 体 系 , 外 力 失去 后 圳 渔 易 解 体 。 最 近 发 现 , 赛 泡 也 可 
以 自发 形成 ,如 双 十 二 烷 基 二 甲 基 氢 氧化 氨 , 单 链 的 阳 、 阳 离子 表 而 活性 
剂 混合 物 , 单 链 的 碳 气 表 而 活性 剂 与 全 氟 表 而 活性 剂 妮 合 物 ,甚至 两 种 阳 
离子 表 而 活性 剂 混 合 物 也 可 以 自发 形成 囊 泡 。 自 发 形成 的 早 泡 一 般 是 稳 
定 体 系 ,而 且 其 大 小 .电荷 和 滩 通 性 可 以 通过 改变 表 而 活性 剂 的 相对 合 量 
或 链 长 来 调节 ,因而 引起 人 们 的 极 大 兴趣 。 上 

表 而 活性 剂 能 和 否 形成 赛 泡 取决 于 其 分 子 构 型 ,通常 认为 , 当 表 而 活性 
剂 形成 的 两 个 单 层 , 肉 层 曲 率 与 外 层 曲率 相 等 且 符 导 筒 反 时 ,会 形成 不 对 
称 的 双 层 。 而 曲率 的 正 负 可 以 由 表 而 活性 剂 的 临界 排列 参数 p 来 确定 : 


第 六 章 ”表面 活性 物质 :3261 : 


p= Wai {6 一 20) 


式 中 , 是 去 面 活 性 剂 分 子 的 体积 ,ai 是 表面 活性 剂 分 子 极 性 头 的 面 
积 , 抽 /是 表面 活性 剂 分 子 本 水 链 的 长 度 . 若 疡 >1 ,表示 自发 曲率 为 负 
值 ,pa<1, 则 表示 自发 曲率 为 正 值 - 央 此 ,两 种 表面 活性 剂 混合 物 例 的 协 
癌 效 应 有 利于 餐 泡 的 形成 。 


6.12 不 溶性 薄膜 55 


将 一 滴 油 滴 在 干净 的 水 面 ,可 能 有 三 种 情况 :(1) 油 滴 停 在 水 表面 上 
出 现 一 个 * 透 镇 "形状 的 液 滴 。 如 图 6 一 12 所 示 , 液 滴 不 展开 。(2) 展开 
成 一 薄膜 , 均 们 分 布 在 表面 上 ,并 有 光 的 干涉 色彩 ,形成 有 一 定 厚度 的 双 
重 膜 (duplex film)。 双 重 膜 有 两 个 界面 : 膜 ~ 液 . 膜 一 气 。 这 两 个 界 矿 各 
有 自己 独立 的 界面 张力 。(3) 展开 成 一 单 分 子 层 薄 膜 , 多 余部 分 则 形成 
“ 透 昼 "形状 的 液 滴 , 如 图 6 一 13 所 未 。 


正 已 醇 狗 和 海 液 本 
一 13 正己 壁 在 水 面 上 的 展开 


上 述 情 况 , 可 以 通过 在 恒温 但 压 下 ,体系 表 库 自由 能 的 变化 来 说 明 。 
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他人 了 了 村 i ， 
daG-| dA | (3 A { jaa。 (6 -21) 


dA 
式 趾 ,下 标 ww 代表 水 ,o 代表 油 ,s, 和 gs, 分别 为 水 . 泣 静 表 和 而 张力 ,ao 为 
油 . 水 问 的 界面 张力 , 4 代表 面积。 因为 -dAw = dA。 dA4%6; 同 时 
(GIA) =o IG0/A)= odGAMA) = ow 着 全 (CA 
一 Sy 则 式 (6 一 21; 变 为 
Dy = Fw Oy Gow ‘6 ~ 22) 
式 中 ,Sw 为 展开 系数 ,S,>0 表 水 油 能 在 水 上 自动 展开 ,此 时 体系 的 表 
面 自由 能 降低,AG<0, 这 就 是 上 述 第 二 种 情况 ;车 So% 艺 0, 则 AG >0， 
表示 不 能 自动 展开 ,这 就 是 上 述 第 一 种 情况 表 6 8 启 举 儿 种 有 枯 物 在 
水 面 上 的 展开 系数 ， 革 .长 链 的 醇 . 酸 、 醚 等 都 能 在 水 面 上 展开 , 属 十 第 一 
种 情况 、 当 它们 的 量 过 多 ,就 出 击 第 三 种 情况 。 面 CS 和 CHs1; 等 信 能 
在 水 面 上 展开 ,只 能 形成 "透镜 " 状 油 滴 , 属于 第 -种 情况 。 
表 6-8 20 忆 时 某 些 特 质 在 水 面 上 的 展开 系数 


已 台 牺 So 化 会 物 So 
异 左 醇 4 站 硝 香 芋 了, 疙 
正 证 醉 35.7 己 粮 3 
上 凯 醇 32.2 邻 被 甲 其 了 -3 
油 栈 24.6 | 一 性 化 碳 8.2 
茶 和: 二 碳 息 烧 -26.5 


表 6 8 基 纯 访 体 在 水 面 上 的 展开 系数 ,但 阁 卫 滚 体 长 时 间 半 触 ,会 
发 生 相 巨 游 解 并 逐 莉 达 浊 相 开 饱和 而 引起 表面 张力 变化 ,展开 系数 也 随 
之 而 变 。 表 6-9 的 数据 就 说 明 这 一 点 ,sv 和 a, 分 别 表示 两 液体 相互 饱 
和 后 水 和 袜 的 表面 张力 , Si, 是 相互 饱和 后 的 展开 系数 。 以 山 醇 在 水 面 
的 铺展 为 例 , 由 于 S >0, 开 始 将 己 醇 滴 在 水 面 上 会 自动 展开 ,经 过 一 
段 时 间 , 己 醇 会 慢 慢 溶解 在 水 中 .使 术 的 表面 张力 从 72.75 mN'm “ 降 到 
28.5 mN'm !。 这 时 95%,<0, 面 此 已 展开 的 己 芒 又 重新 聚集 在 一 皮 , 形 
成 “透镜 " 状 洱 滴 , 如 上 述 第 三 种 情况 ， 


表 5-9 在 水 面 上 长 时 间接 触 后 的 展开 系数 
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以 上 讨论 的 是 亲 水 性 较 辫 的 长 链 醇 . 酸 等 化 人 台 物 , 因 长 不 溶 十 水 ,只 
能 在 水 面 导 有 晨 开 ,形成 单 分 子 尼 的 不 洲 性 注 腊 .这些 不 溶性 物质 的 亲 水 
基 俐 向 水 , 而 司 水 站 团 排列 于 水 面 ,此 种 不 溶 竹 的 单 分 子 膜 ,不 能 用 
Gibbs 吸附 公式 来 讨论 其 物理 化 学 性 质 。 

不 洲 性 单 分 于 上 腊 的 分 子 在 足够 大 的 水 而 上 能 自由 移动 ,在 室温 下 它 
的 移动 速率 为 20 cm:s” ,与 普 道 气体 的 速率 相仿 ,看 且 还 有 许多 性 质 与 
三 维 空 间 气 体 的 物理 性 质 相似 , 常 称 单 分 子 层 的 分 子 性 质 为 二 维 空间 性 
质 。 常 用 的 研究 不 溶性 单 分 子 膜 的 实验 方法 有 以 下 几 种 。 


1. 表面 压 


由 不 溶性 分 于 在 水 表面 上 自由 运动 ,对 祥 片 磁 樟 产生 的 二 维 压 力 , 称 
为 表面 压 , 即 单位 长 意 上 施加 的 力 , 以 x 示 之 。 在 干净 的 水 画 上 滴 加 一 
滴 不 溶 物 , 它 将 向 叫 周 扩散 ,直到 均匀 为 止 。 在 扩散 过 程 中 ,如 果 在 水 面 
上 有 一 非常 薄 的 长 度 为 | 的 浮 片 ,由 于 不 溶 物 分 子 在 水 面 上 自由 运动 ,对 
单位 长 度 浮 片 施加 的 推动 力 x ,使 浮 片 移动 距离 dx ,因此 对 浮 片 所 做 的 
功 为 ridx。 浮 片 移动 dr 以 后 ,不溶 物 的 腊 增 加 的 面积 为 1dx ,所 以 体 
系 的 吉 布 斯 函数 姜 少 了 (lo, 一 上)1dx, 这 也 就 是 体系 所 做 的 功 。 其 中 e。 
为 纯 水 表面 张 万 ,ea 为 加 入 不 溶 物 后 的 界面 张力 ,所 以 


nidr={(o,— og)ide 


T=a, 0 (6 — 23) 


可 见 表 面 还 的 散 值 等 于 纯 水 表面 张力 与 膜 界面 张力 之 差 值 ,因为 a, 六 0o， 
所 以 社 片 被 推 疝 纯 水 一 边 。 

初 看 起 来 ,表面 压 的 数值 不 会 很 大 ,最 多 是 70 mN'm 左右 ,其 实 不 
然 , 若 膜 厚 为 1.0 nm, 那么 | mN*m 1 的 读 力 ,相当 于 三 维 空 间 的 压 儿 为 


] mNrm ll0x1l10 sm}=1x10 mN'm := 10 kPa 


这 个 数值 是 相当 可 观 的 ,因此 三 维 空 间 的 高 压条 件 在 二 维 空 间 也 能 得 以 
实现 。 而 恒温 下 测定 二 维 空 间 的 面积 A 和 表面 压 关 系 曲 线 与 三 维 空间 
的 气体 读 力 和 体积 关系 昌 线 非常 相似。 

表 曾 压 可 以 通过 术 和 不 深 物 薄膜 溶液 的 表面 张力 的 测定 来 得 到 。 最 
常用 的 方法 是 膜 天 平 法 ,又 称 Langmuir 天 平 法 ,如 图 6 一 14 所 示 ， 

在 一 个 长 方形 盘 中 装 满 干 兆 的 水 ,让 不 溶性 单 分 于 膜 直接 铺展 在 滑 
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图 8 14 Langmur 无 平 的 原理 


尺 与 浮 片 之 知 的 水 面 上 。 至 片 与 扭力 秤 相连 ,因此 可 以 通过 测量 作用 于 
浮 片 上 水 平方 向 的 力 ,来 直 接济 定 膜 的 表面 压 。 膜 的 面积 可 以 通过 移动 
滑 尺 与 浮 片 之 间 位 置 来 改变 。 实 验 要 求 膜 必 须 完 全 人 处 在 滑 尺 与 浮 片 之 
间 ,不 允许 有 任何 遗 油 。 为 此 ,水 槽 边 . 滑 扩 和 浮 片 等 都 必须 是 展 水 的 ,而 
且 水 面 要 略 裔 于 水 楼 边 。 如 果 是 亲 水 性 材料 制 成 ,如 玻璃 等 ,就 要 预先 涂 
上 菏 惠 的 一 层 石 则 ,或 懂 水 的 有 机 硅 材 料 。 泽 片 的 两 端 用 铂 箱 与 槽 边 相 
连 。 实 验 时 要 特别 注意 铺展 前 水 的 表面 要 十 分 清洁 ,除了 用 高 纯 水 外 ,在 
浮 片 前 后 ,还 要 用 涂 了 石蜡 的 消 尺 把 水 面 刊 干 净 。 把 要 研究 的 物质 溶 于 
纯 氧 仿 中 配 成 一 定 深 度 的 洲 滤 。 用 微量 吸 量 管 吸 取 一 定 体 积 的 待 测 溶液 
滴 吉 在 术 面 上 ,溶剂 挥发 后 , 沙 质 分 子 在 水 面 上 铺 成 一 薄膜 。 将 滑 尺 沿 模 
边 移动 ,改变 膜 的 面积 , 膜 将 浮 片 推 向 后 过 。 利 用 联接 在 浮 片 三 的 金属 所 
丝 ; 将 漳 片 又 扭 回 到 原来 位 置 。 此 金属 丝 事先 已 经 过 校 止 ,因此 从 捏 转角 
度 可 以 算出 膜 对 浮 片 所 施加 的 力 , 这 个 力 队 以 浮 片 长 度 就 可 以 求 得 单位 
长 度 上 所 施加 的 力 。 从 溶液 的 浓度 和 所 用 的 量 ,算出 膜 中 所 含 的 分 于 数 ， 
以 及 每 个 分 于 所 占有 的 面积 a 及 分 子 长 度 。 如 此 改变 滑 尺 位 置 , 测 出 分 
子 所 占 面 积 的 改变 ,同时 藉 扭 力 秤 测 得 表面 压 ,这 样 重复 多 次 , 求 得 膜 的 
表面 庄 随 分 于 面积 的 变化 ,绘制 表面 压 一 面积 (x 一 A) 有 曲线 ， 

随 着 集成 电路 和 计算 机 技术 的 发 展 ,目前 已 研制 成 功 可 快速 .直接 测 
定 气 一 液 界面 上 单 分 子 膜 变化 过 程 中 x -4 曲线 的 Langmuir 膜 天 平 。 
在 这 类 全 自动 的 膜 天 平 上 ,许多 功能 性 化 合 物 , 如 中 啉 ,磷脂 ,稀土 配合 
物 , 聚 台 物 .二 茂 铁 化 合 物 ,在 不 同 湿度 或 亚 相 组 成 等 条 件 下 的 x- 44 曲 
线 得 到 了 详尽 细致 的 研究 .161 


2. 表面 胰 电 位 


在 多 相 体 系 中 , 租 的 界面 上 总 存在 电位 差 、 表 面膜 电位 是 指 由 于 腊 
的 存在 引起 水 与 空气 间 的 电位 变化 。 可 以 采用 空气 电极 法 来 测定 表面 膜 
电位 。 空 气 电极 是 一 根 情 性 金属 丝 上 涂 了 一 层 放 射 性 物质 (如 外 ) ,使 电 
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极 与 膜 贞 的 空气 能 导电 - 电 概 离 水 面 约 1~ 2mm, 参 比 电极 是 Ag 一 Apgt 
电极 ,并 占 电 位 计 相 连 ， 实验 时 , 先 测 量 水 面 电 位 Vk ,下 将 不 深 膜 铺展 
全 水 面 上 ,重新 测 得 膜 电 息 VW 外 ,表面 膜 电位 就 是 者 之 差 : 

名 二 Wx 一 玉 粳 {6 一 24) 


改变 膜 的 面积 4 ,重复 上 述 实验 ,就 可 以 得 到 AV 与 4 的 关系 。 表 面膜 
电位 的 泪 定 对 于 了 解 分 子 在 气 一 渡 界 面 上 的 虑 向 信息 很 有 用 。 若 批 膜 当 
作 一 块 平行 板 电 容器 , 则 可 近似 地 表示 为 

MV nuros H/E i6 25) 


式 中 ,n 是 单位 面积 上 成 异物 质 的 分 子 数 ,p 是 膜 分 子 倘 极 矩 ,6 为 倘 极 
分 于 对 法 线 的 倾斜 角度 ,s 是 腊 的 介 电 常 数 ,从 分 子 结 移 式 以 及 yy 值 可 以 
推测 分 子 在 膜 上 是 如 何 排列 的 : 

通过 测定 膜 上 电位 于 可 以 了 解 表面 膜 是 省 均匀 车 表面 膜 分 布 不 均 
匀 , 膜 的 分 于 以 两 相 存 在 ,或 微微 吹 动 表面 时 ,表面 电位 就 有 很 大 的 流动. 


3、 点 面 障 的 入 变 性 


表面 精度 ? 尾 指 单 分 子 膜 在 水 表 
面 上 的 流动 件 ,与 表面 电位 一样 也 是 
个 相对 值 。 通 过 表面 粘度 的 测定 就 能 
很 容易 了 解 表 面膜 的 物理 状态 。 有 了 两 
种 测定 表面 粘度 的 方法 : 一 种 是 表面 
奖 训 粘度 计 , 它 将 液 面 分 成 两 部 分 ，- 
边 是 纯 水 表面 , 另 一 边 是 不 深 障 ,中 则 
贸 一 窑 颖 ,这 相当 于 一 支 二 维 毛 细 管 ， 
在 固定 类 面 压力 下 ,使 膜 自 一 边 通 过 
奉 强 挤 到 纯 水 表面 的 一 边 去 , 测 得 流 。。 训 。 |。 所 损 转 动 明 所 法 
速 就 可 算出 表面 粘度 。 另 一 方法 是 丰 测定 法 过 示意 图 
押 转 动 阻尼 法 , 它 是 将 一 个 白金 注 权 
(或 环 } 放 在 让 面 上 转动 ,测定 液 疝 对 摆动 的 抑制 速度 ,其 装置 如 图 6 - 
15。 测 定时 令 摆 盘 正好 与 水 面 接触 ,然后 使 盘 在 表面 上 转动 ,从 干净 的 水 
面 和 铺 上 膜 后 的 转动 速度 ,就 可 算出 表面 粘度 ,其 公式 如 下 : 
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rz 1 An | . 
一 | 一 一 一 ~ - 20 
s pi 民 liest dr A ‘6 9") 


式 中 ,wa 是 铅 摆 盘 的 半径 ,5 为 成 膜 物质 所 占 图 形 面积 的 半径 , 即 容器 半 
径 ,X 和 20 分别 为 有 上 腊 和 盛 腊 时 所 的 振幅 讨 减 率 的 自然 对 数 。1 为 探 的 
转动 惯性 动量 ,握力 系数 是 zr(r .4r2J7P:,P, 是 棵 在 空气 中 的 周期 )。 
摆动 式 的 表面 粘度 计 虽 然 型 号 多 样 , 但 基本 原理 是 相似 的 。 单 分 地 层 表 
面 粘度 - - 般 在 10 ~- 10 ”kg-s ! 之 间 , 若 膜 的 厚度 是 I0“m, 则 相当 于 
液体 粘度 为 10 一 1 kg*m 1's 7! 之 间 , 这 个 粘度 是 很 大 的 。 有 不 少 不 深 
性 薄膜 ,特别 是 措 白 质 类 薄膜 ,还 具有 阁 弹 性 ,需要 用 特制 流 变 仪 米 测定 。 

表面 将 度 的 数据 对 于 研究 膜 的 相 变 和 膜 中 分 子 间 相互 作用 ,以 及 泡 
沫 种 有 她 状 液 的 稳定 性 等 是 极其 重要 的 . 


4. 光学 显微镜 


近年 来 ,用 芝 光 显微镜 和 布 情 斯 特 (Brewster) 角 显微镜 直接 观察 气 
- 液 界面 上 单 分 子 腊 形 摇 的 报道 很 多 ,使 用 这 两 种 表征 手段 ,对 单 层 
膜 可 获得 直观 ,生动 的 认识 。 加 上 Langmuir 天 平 的 高 度 自 动 化 ,已 能 够 
快速 完成 对 一 入 单 层 膜 在 整个 压缩 或 扩张 讨 程 中 形 貌 变化 的 直接 观察 。 

在 菊 光 显微镜 的 观察 过 程 中 ,一 般 项 在 膜 层 中 引信 一 种 荧光 染料 作 
为 探 针 分 子 ,根据 探 针 分 于 在 膜 中 不 同 区 域 的 深 解 性 差异 ,观察 ,研究 单 
分 子 膜 中 的 相 态 、 多 相 共 存 等 形 较 ,以 及 相 变 等 的 动力 学 过 程 。 为 了 最 大 
程度 地 降低 探寻 分 于 对 腊 形 貌 的 干扰 ,不 仅 要 求 染 料 分 子 其 有 很 高 的 发 
光 效 率 , 而 且 上 需 控 制 探 针 分 于 与 成 膜 分 子 的 摩尔 分 数 小 于 0,2%。 

布 备 斯 特 负 显微镜 的 工作 原理 是 ,平面 偏振 光 在 折射 率 不 同 的 两 种 
物质 形成 的 界面 上 反射 时 ,存在 布 需 斯 特 角 。 光 以 布 儒 斯 特 角 人 入射 ,反射 
强度 为 0。 若 平面 癸 振 光 以 空气 -水 的 布 侍 斯 特 角 和 人 射 , 当 气 - 小 界面 
上 有 单 分 子 膜 存在 时 , 膜 层 不 同 区 域 的 折射 率 不 同 ,对 点 的 反射 强度 也 不 
同 。 对 高 分 辩 率 的 反射 强度 图 像 进行 分 析 , 可 研究 膜 中 分 子 排列 的 动力 
学 变化 过 程 。 


5. 光 潮 学 及 失 射 线 研 究 


直接 使 用 偏振 红外 光谱 或 偏振 蒙 外 光谱 研究 气 - 液 界面 上 有 单 分 子 
蜡 , 通 过 计算 振动 妖 或 吸收 峰 的 位 置 及 强度 变化 , 可 得 到 腊 中 分 子 的 有 褒 
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性 及 取向 角 ， 
此 外 ,使 用 掠 角 射线 衍射 ,可 得 人 色 膜 中 碳 所 朴 水 链 排列 的 有 序 性 
结构 ;使 用 掠 角 X 射线 反射 ,可 得 到 膜 中 亲 水 基 财 的 排列 有 序 性 。 


6.13 气 - 液 界面 上 单 分 子 膜 的 状态 1 


与 二 维 空间 的 国 . 液 和 气态 相 类 似 ,二 维 单 分 子 膜 也 是 以 不 同 的 物理 
状态 存在 ,物理 状态 是 由 膜 分 于 之 问 横向 粘 峙 力 决定 的 ,同时 还 受 温度 、 
极 性 基 团 的 离子 化 和 亚 相 的 pH 等 对 素 的 影响 , 亚 相 是 指 单 分 子 膜 下 而 
的 溶液 。 单 分 子 膜 大 致 有 以 下 几 种 状态 。 


1. 闯 环 胱 ( 固 寒 腊 $) 


常温 下 谭 脂 酸 各 棕 枸 酸 等 高 级 直 链 脂肪 酸 容 易 形成 这 一 类 膜 。 凝聚 
膜 中 分 子 紧 密 地 定向 排列 于 水 面 ， 
由 子 磋 握 链 之 间 有 很 强 的 凝聚 力 ， 
即使 水 的 面积 很 大 ,分 子 回 也 不 会 
完全 分 开 , 膜 上 的 分 子 总 是 以 一 群 
群 * 小 岛 " 状 浮 让 表面 。 内 要 稍稍 
加 不 ,分 子 就 很 快 密集 起 来 ,如 果 
强行 增加 压力 ,固态 异 就 会 消亡 或 
弯曲 。 因 此 每 一 种 面 态 膜 郁 有 一 
月 清 压 力 (collapse pressurc)。 涂 聚 


膜 的 表面 密度 很 大 ,压缩 系数 很 

小 ,所 以 它 的 性 质 有 些 像 三 维 空间 

的 固体 。 以 铺展 在 水 面 上 的 硬 脂 2710 nm 
酸 为 例 , 绘 制 表面 压 x 与 每 个 分 子 图 6-16 而 脂 酸 在 水 面 和 
所 占 面积 a 曲线 , 见 图 6 一 16。 开 郁 起 酸 渡 面 上 的 状态 


始 时 其 x = 0.5 mN:m !, 只 要 每 个 硬 脂 酸 分 子 所 占 面 积 大 子 0.205 
nmr ,其 x 始终 保持 在 0.25 mN*m !。 当 压 第 到 小 子 0.205 nom? 时,r 就 
迅速 上 升 。 对 于 直 链 同系 物 ,无 论 碳 氨 链 客 长 ,都 有 相同 结果 。 这 种 现象 
愉 能 解释 为 硬 脂 酸 分 子 直立 在 水 昏 上 , 极 性 基 朝 向 水 珀 , 碳 氢 链 朝向 空 
气 。 根据 义 射线 衍射 实验 结果 分 析 ,脂肪 酚 的 横 截 面 为 0.185 nm ,这 上 比 
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0.205 nmz 小 得 多 ,这 种 差别 可 能 是 由 于 成 腊 分 子 亲 水 基 团 的 水 化 作用 
所 臻 ,处 在 水 面 上 的 分 子 不 像 刷 体 排 列 得 那么 紧密 ,也 可 能 了 是 绝对 地 重 
和 直 于 水 面 。 


2, 气态 膜 G 


当 每 个 成 膜 分 子 所 占 面 积 很 大 ,有 很 大 活动 面积 (a >40 nm') ,而 表 
商 疆 很 小 (zr<<0.1 mNm ') 时 ,分 子 本 身 所 鼎 面 积 以 及 相互 问 的 活 聚 吃 
都 可 以 略 而 不 计 。 

绘制 十 六 烷 基 三 甲 基 镍 化 镍 1CTAB) 在 水 面 上 的 xx-a 曲 线 , 如 图 6 
一 17 所 示 。 显 然 , 与 二 维 空间 理想 气体 的 p 一 了 图 类 似 , 所 以 有 时 称 气 
一 液 界面 上 的 两 亲 物 质 为 二 维 理想 气 伍 ,此 时 的 单 分 子 膜 则 称 为 理想 气 
态 膜 ,其 状态 方程 用 xa = kT 了 来 表示 。 式 中 的 上 证 为 Doitzmann 常数 ,a 为 
表面 压 为 x 时 每 个 成 膜 分 子 所 占 的 面积 。 


zi(mN.m 'y 


ar ld nm 


图 6-17 在 20C 叶 ,CTAB 在 水 而 上 的 x 一 4 曲 雍 


车 将 气态 腊 进 一 步 庄 缩 ,其 x 一 a 轩 线 的 变化 如 图 6~- 18 所 示 。 当 
分 子 所 占 面 积 处 于 g 一 了 之 间 时 ,x 保持 不 变 。 当 a 小 子 了 点 的 面积 时 ， 
Xx 又 开始 上 升 。 这 种 性 质 和 三 维 空间 的 液体 闵 气 压力 图 相似 ,所 以 可 以 
将 gl 段 的 天 作为 膜 的 愧 和 蔬 气 压 。 它 代表 两 相 平衡 状态 ,可 以 通过 表面 
电位 来 证 实 。 将 空气 电极 沿 表 面 移 动 ,AY 的 变化 很 大 ,这 表示 膜 不 均 
句 。 在 了 点 时 如 果 进 一 水 压 缩 ,不 溶性 膜 可 以 是 液态 的 ,也 可 以 是 固态 
的 ,这 取决 子 腊 本身 的 性 质 。 
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图 6-18 在 14f 冉 ,十 四 酸 铺 在 0.1 mol*dm 3HCIL 上 的 r--A 图 


3. 液态 说 胀 膜 L 


常温 下 油 酸 铺展 在 水 面 上 很 容易 形成 液态 脱 胀 膜 , 这 时 每 个 分 于 所 
占 面 积 要 比 疡 聚 膜 大, 分 子 间 也 基 涂 辽 的 ,共性 质 如 三 维 空 间 的 流体 ,但 
能 高 度 压 缩 。 油 酸 有 双 键 结构 ,可 以 碱 少 分 子 之 加 的 凝 阳 , 所 以 比 饱 和 了 右 
气 链 的 脂肪 欢 具 有 更 大 的 a 值 ， 在 活动 面积 很 大 时 , 油 酸 分 子 彼此 是 分 
离 的 , 碳 氨 链 身 在 水 面 上 ,只 有 在 逐渐 压缩 时 , 售 有 双 键 的 碳 氨 链 才 逐步 
定向 地 垂直 于 水 面 。 

[. 膜 的 压缩 过 程 也 可 以 用 图 6 - 418 中 天 -a 曲线 来 说 明 , 从 gg 点 到 
! 点 为 气 一 液 共 存 的 两 相 区 ,了 点 之 后 完全 为 液态 膨 张 膜 。 从 工 点 到 五 
点 是 渡 态 膨胀 膜 的 逐步 压缩 区 域 。Langmuir 认为 膜 L. 是 一 种 极 薄 (1.5 
~2.0 nm) 的 双重 上 腊 , 其 上 层 是 与 空气 接触 的 磋 氧 链 , 碳 和 毛 链 之 间 存 在 酬 
水 妃 ,该 层 与 液 烃 相似 ,下 层 是 单 分 子 层 的 极 性 基 团 , 仍 和 保留 有 气态 性 质 ， 
可 用 非 理 想 气 体会 式 表示 , 即 


rota ~ an)=kT (6 —27) 

式 中 , r，, 为 极 性 基 团 对 x 的 贡献 ,au 为 极 性 基本 身 所 占 面积 。 与 气态 腊 

的 状态 方程 式 相 比 , 除 了 需要 减 去 极 性 基本 身 所 占 面 积 外 ,其 性 质 是 一 样 

的 。 碳 氢 链 之 间 暖 引力 为 ro, 它 与 zx, 的 方 癌 相反 ,而 测 得 的 表面 庄 x 应 
为 此 两 项 之 和 : 


T= Xpt Ao 
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(x xojta on)=T (6 — 28) 


此 式 为 液 坟 脱 肛 腊 的 状态 方程 式 , zy 是 负 值 ,四 为 它 的 方向 正好 :了 = 机 
反 、 该 式 与 三 维 气 体 的 van der Waals 公式 相似. 


4, 转变 腊 T 


将 液态 膜 扑 缩 到 民 点 以 后 ,逐步 转变 为 凝聚 膜 ,这 个 转变 不 是 一 下 
子 完成 的 ,而 是 有 一 个 中 间 过 渡 状 态 , 这 就 是 转变 腊 。 者 以 空气 电极 洽 表 
面 移动 ,AV 什 有 很 大 波动 ,说 明 这 种 膜 是 不 均匀 的 。Langmuit 认为 转 
变 戏 中 存在 着 一 种 分 子 群 , 或 称 二 维 胶 团 。 庶 团 之 间 的 物质 与 气态 相似 ， 
如 进一步 压缩 可 得 波 态 准 聚 膜 。 如 在 膜 上 的 总 分 子 数 为 2, 有 ar 个 胺 
厂 ,每 个 胺 而 有 5 个 分 子 ,1., 型 的 分 于 数 为 zs 个 , 则 


nt Ant= A 


若 膜 的 总 面积 为 A, 则 可 得 
A= na = nedrt npan 


al 和 an 分 别 为 在 IT 点 和 斑点 时 每 个 分 子 所 占 亩 积 , 即 得 


n= z (6 -29) 
每 个 胶 团 的 表 观 面积 为 a = A /nb, 蕉 
ta an) 
bY aa 
胶 团 的 状态 方程 式 为 
(a an)=hT 16-30) 
< 是 每 个 胶 团 所 占 面积 ,a = ex, 将 as 代 人 上 式 得 
obar(ap— 4) 1 (6 -31) 
a 
而 r= 


所 以 
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(rr ba ed} gp (6 .32) 
式 (6 一 32) 是 转变 膜 的 状态 方程 式 , 从 图 6- 19 中 可 得 十 四 上 酸 的 6 约 为 
10, 邮 胶 团 由 十 个 分 子 所 组 成 。 


5. 液态 凝聚 膜 LL。 


将 转变 膜 扯 压 第 可 得 液态 凝聚 膜 , 当 图 6 19 的 -aa 曲线 上床 缩 到 

民 础 以 语 ,x 一 a 关系 近似 直线 ,此 时 的 状态 即 为 液态 凝聚 台 , 其 压缩 系 
数 比 L。 和 [小 得 多 ,但 比 固态 膜 要 高 ,其 状态 方程 可 用 下 式 表 示 : 

r= -Ca (6 ~ 33) 


式 中 ,6 和 CC 加 为 常数 ,液态 廊 京 膜 与 固态 膜 之 差别 在 于 前 者 的 极 性 某 团 
成 膜 以 后 还 带 有 -- 些 水 分 了 于, 当 压 缆 时 ,这 种 水 分 于 会 被 挤 走 ,最 终 形 成 
了 固态 腊 。 

膜 的 类 型 与 分 子 的 构 型 有 密切 关系 ,如 直 链 的 酸 . 醇 . 当 链 较 长 而 温 
度 又 较 低 时 ,可 得 S$ 膜 或 1. 膜 。 专 链 较 短 或 温度 较 高 时 ,可 得 L. 膜 或 I 
膜 ,甚至 得 G 膜 。 如 下 四 酸 .十 六 酸 在 高 温 时 出 现 L. 和 IT 膜 ,在 低温 时 则 
不 出 现 这 两 种 膜 。 对 酸 数 少 于 十 二 的 酸 , 在 常温 下 就 不 能 压缩 成 凝 事 的 
膜 . 一 般 地 说 ,每 增加 -- 个 一 CH, ,相当 于 降低 5 亿 的 效果 。 脱 胀 膜 的 形 
成 直接 取决 子 分 于 的 构 型 .例如 分 子 的 极 性 基 团 不 只 一 个 ,如 不 忽 和 的 脂 
肪 酸 . 关 基 等 , 丸 如 一 个 分 子 上 有 几 个 碳 氧 支 链 的 ,如 甘油 三 硬 脂 酸 溪 等 。 
这 些 分 子 在 水 面 上 很 难 整齐 排列 ,因而 形成 膨胀 膜 。 这 是 因为 分 子 间 的 
豆 氢 链 有 一 定 斥 力 的 关系 。 直 链 型 的 反 - 二 十 二 烯 酸 形 成 龊 聚 膜 ,而 变 
曲 的 显 - 二 十 二 烯 酸 形成 明显 的 桔 胀 下。 

如 果 蓝 是 电离 的 ,那么 亚 相 的 pH 能 影响 膜 的 性 质 , 如 脂肪 酸 在 碱 性 
溶 滚 为 亚 相 的 表面 上 ,有 形 成 气态 和 膨胀 膜 的 温度 比较 低 。 同 时 , 亚 相 中 存 
在 高 价 离子 ,如 Co 和 Ar 等 ,会 改变 膜 的 状态 ,例如 以 脂肪 酸 构 成 的 
膜 ,与 水 中 的 Ca 反应 ,生成 不 深 作 的 重生 , 所 以 形成 明显 的 凝聚 膜 , 即 
使 在 光度 较 高 情况 下 也 仍然 如 此 。 


6.14 不 溶性 单 分 子 膜 的 实际 应 用 


人 不 溶性 单 分 子 膜 的 应 用 是 多 方面 的 ,特别 是 在 生物 学 科 中 ,下 洛 略 举 
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数 例 。 
1. 降低 水 蒸发 速率 


在 干燥 地 区 总 炎热 地 带 , 水 犯 和 水 库 中 水 的 蒸发 速率 较 快 ,如 果 在 水 
而 工 辅 上 : 层 单 分 子 不 溶性 薄膜 ,就 能 大 幅度 降低 水 的 赣 发 速率 、 如 一 
民 十 六 醇 的 分 子 避 降低 水 落 盎 蔓 达 听 吕 。 铺 展 方 式 瑟 将 十 六 和 芍 次 于 右 
油 栈 或 混在 滑 为 粉 中 ,前 者 效果 好 些 ， 水 面 F 单 分 子 膜 对 水 中 含 氧 基 仅 
至 低 10 色 以 下 ,并 椒 荡 害 水 下 生物 活动 。 此 外 ,还 应 区 虑 到 自然 界 的 优 
志 ,如 硬 风 .下 丽 . 下 当 等 ,所 以 要 选用 能 形成 坚 男 的 成 膜 化 合 物 。 但 不 能 
太 脆 ,最 好 具备 既是 凝聚 相 , 但 及 要 有 -: 定 流动 性 ,所 以 分 子 太 小 要 通 中 ， 
例如 ,HCF2)42CH2OR 就 比较 理想 , 它 有 很 高 的 表 曾 粘度, 单 分 子 膜 还 
有 淮 化 现象 ,其 原因 除了 自然 界 条 件 外 ,在 空气 中 的 微量 有 机 分 子 能 起 表 
面 活性 剂 的 作用 ,也 是 一 个 破坏 由 的 因素 ,其 至 所 选 溶剂 也 能 影响 膜 的 稳 
定性 ， 单 分 子 腊 不 但 降低 水 的 蔽 发 速率 ,而 且 还 能 提 蕊 水 洋 , 这 对 作物 生 
长 志 是 有 益 的 。 在 汽油 中 加 入 微量 的 磋 气 化 合 物 也 能 降低 其 茜 改 速率， 


2， 蛋 自 质 的 膜 一 一 测定 蛋 彤 质 相对 分 子 质 量 


常常 利用 表面 膜 的 性 质 来 研究 高 察 物 ,特别 是 重 白 前, 其 结构 级 成 为 
R R R” 
—CH—NH——CO—CH—NH 一 CO 一 CH 一 

一 个 大 分 子 大 约 合 有 几 寺 个 结构 单元 ,因为 它 有 一 NH 一 和 一 CO 一 亲 水 
基 团 ,又 有 一 R 增 水 基 团 ,所 以 在 水 面 上 以 个 溶性 薄膜 存在 ,在 浓度 很 做 
情况 下 (lmg'm 一 ) , 它 是 稍 在 水 而 上 的 气态 膜 , 如果 庄 缩 后 ,疏水 基 团 伸 
日 杯 面 ,相互 间 呈 束 状 排列 。 再 进一步 压 迪 ,就 出 更 凝 腕 状 结构 。 最 后 此 
结 成 线形 或 球形 蛋白 质 , 这 就 是 变性 的 重 日 质 。 

还 可 以 利用 表面 膜 性 质 来 求 蛋白 质 的 相对 分 子 质量 , 稀 溶液 的 重 口 
质 是 气态 膜 ,可 表示 如 下 ， 


nA=nRT (6 —34) 
式 中 ,A 为 n 物质 所 占 面积 ,x 是 表面 压 . 式 (6 一 34) 也 可 表示 为 
TA = (mM RT (6b — 35) 


式 中 ,M, 是 相对 分 子 质 量 , m 是 加 在 水 面 上 蛋 魏 质 的 质量 , 民 为 内 尔 气 
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体 常 数 ， 若 令 忆 表示 伍 单 位 表面 上 的 质量 凤 忆 = pAA ,于 么 


MA = RL CRT 


r= A (5 一 361) 


在 一 定 温度 下 .将 x/C 对 x 作 图 , 山 于 蛋白 奈 蜡 尾 非 埋 想 的 二 维 气 体 ， 
xAC 不 挟 常 数 , 但 可 以 外 推 x 一 0 时 ,和 截 捧 为 RTAM,, 由 此 求 得 相对 分 
子 质量 为 M.,。 例如 ,18 信 时 ,在 水 面 :的 挟 岛 索 测 得 结果 如 下 表 所 示 ， 


zm vm! | xt ] > 17 ].5Xx10 2.0x10 7? 


Am 2 


8.0x1077 


ffinNett 1) .2x107* 


2 


CD 1 0.34 


TiN (Ng nm) 


工 
ce 


0 3 6 9 
zil0 tmN-m ") 


图 6-19 胰 惫 素 在 水 面 上 的 表面 壬 与 表面 浇 度 关系 


根据 表 中 资料 作 图 ,得 图 6 一 19, 截 中 为 
rx/ =5.8x10 7 mNm mn me”! 
-5.8xX10 > Ng !'m 
M, =8.314x291 (5,.8x 10°2) 
=42 000 


用 义 射 线 法 测 得 胰 久 素 相对 分 子 质 量 为 6 000 左右 ,这 是 由 于 胰岛 
袁 在 水 面 上 发 牛 了 缔 台 的 缘故 。 用 表面 压 法 测定 相对 分 子 质量 的 优点 是 
迅速 而 简单 , 击 且 用 其 少 (每 次 一 般 208g) ,缺点 是 砷 对 分 子 质量 大 于 
2.Sx10: 以 上 就 不 够 精确 。 
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3, 膜 反应 动力 学 


革 些 生理 现象 的 化 学 反应 是 在 弄 . 于 进行 的 ,和 由 二 反应 物 含量 被 微 , 所 
以 除了 村 齐 所 分 绍 的 膜 天 壮 .有 异 电 位 等 方法 外 ,还 必须 用 特殊 万 法 进行 栓 
测 ,如 红外 光谱 ,放射 性 示 路 原子 等 ， 

若菜 反应 :A 一 $B 是 一 级 反应 ,1nmol 和 生成 mol B。 假 设 基 种 性 质 
P 其 有 加 和 性 ,PP 与 A,B 关 系 为 


P= | nunPp {tO — 37) 


式 书 ,ma 和 2 为 上 .也 的 物质 的 量 ,P， 和 Ps 分 别 为 ] mol 纯 A 六.B 的 
的 数值 。 专 开始 时 六 的 晶 是 nx , 则 

P= (Pa oP}nat bhpn' 
反应 完成 以 后 ,用 P” 代 蔡 已 ,在 反应 没有 进行 时 的 忻 质 已 = Ps。 那 
么 P”= bPpn%n。 于 是 可 得 


na/ns=(P-P*)/(P- Pp”) (6- 38) 


车 有 以 下 几 种 情况 ; 
{1) 在 一 定 表面 卜 下 ,其 一 化 学 反应 的 产物 只 是 可 溶性 的 ,所 以 在 反 
应 完成 后 表面 膜 面 积 A”=0, 从 式 (5 一 38}) 得 


MA 二 LA 
式 中 ,4 "为 起 始 时 A 物 所 占 面 积 , 因 为 是 一 级 反应 ,用 一 级 反应 公式 得 
na™— nacxpt ~ kt) 
所 以 
BA=Aexpt— kt) (6— 39) 


式 中 ,: 基 反 应 时 间 。 
(2) 化 学 反应 在 一 定 表面 压 下 进行 ,产物 吾 仍 留 在 单 分 子 膜 内 ,所 占 
面积 有 吉 和 性。 但 反应 物 与 产物 之 间作 用 可 予 忽 略 。 从 式 {6 一 38) 得 


Harns—=tA-A TAA -A”) 


按 一 级 反应 的 公式 ,可 得 
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(A— A JIAA— AT)=exp(— £1) [各 一 40) 
33 在 友 度 过 程 中 ,总 的 夯 舱 不 变 , 表 面 斥 兵 有 如 和 性 ,并 随时 间 而 
变 , 按 前 法 好 埋 , 问 样 得 
(xx /x =exp(t — kt) ti6 —41) 
x ”和 为 及 应 结束 后 和 太 应 开始 前 的 表面 于 ,在 :1 时间 的 表面 生 
为 x。 趟 (6 一 41) 仅 适用 十 理想 气态 
(4) 通过 表面 膜 电 位 也 能 研究 膜 反 应 ,如 果 蚌 一 级 反应 ,而 且 产 物 和 
反应 物 的 表 面 瞳 电 位 也 有 可 和 性 ,所 以 要 求 每 种 物质 分 子 的 定向 作用 和 
有 效 侦 极 窍 也 是 相同 的 ,因此 也 可 以 得 到 下 列 方程 ; 
AMV- ATAV IAAAMY -ATAV )=exp( -ki) (6 -42) 
式 中 ,AV 是 表面 膜 电位 。 
膜 反 应 动力 学 是 研究 腊 皮 应 机 理 的 重要 途径 ,如 酝 在 水 身上 的 水 解 
过 程 已 研究 得 比较 透彻 当 氢 氧 化 钠 洲 滚 比较 请 时 ,y>- 硬 脂 酸 内 酯 


(OD 在 洲 液 表面 上 形成 的 膜 ,其 水 解 反应 服从 式 


0 
06 一 42)。 这 是 因为 膜 反应 的 产物 7- 羟基 碘 脂 酸 钠 有 共有 反 向 偶 极 矩 , 它 
的 表面 电位 接近 于 等 。 此 反应 属于 假 一 级 反应 ,及 应 速率 常数 与 氢气 
化 钠 浓度 成 正比 ,反应 活化 能 为 52.25 kJ'mol ,在 溶液 时 醋 的 水 解 反应 
活化 能 为 46.82 KJ' mol ,两 者 朝 接 近 。 可 是 当 压 缩 膜 时 ,反应 速率 减 
小 ,同时 羟基 被 挤 出 表面 。 


凡是 由 两 种 以 上 两 亲 分 子 相 政 混合 而 形成 的 膜 , 叫 推 合 膜 。 这 两 种 
物质 的 膜 ,可 以 互 不 相 溶 ,也 可 按 化 学 计量 式 进行 化 学 有 反应。 这 是 两 种 极 
端 情况 ,大 多 数 是 寻 在 两 者 之 间 。Harkins 等 曾 研究 了 酵 , 酸 和 胺 的 混合 
膜 ,认为 长 链 的 胺 利 酸 . 便 脂 酸 利 十 从 醇 在 表面 膜 上 部 能 形成 1:1 的 化 合 
物 。 目 前 研究 最 多 的 是 生物 物质 混合 膜 ,实验 表明 省 醇和 致癌 的 碳 气 化 
侣 物 所 形成 的 混合 膜 中 有 缔 合 物 存 在 。 各 用 麦角 当 醇 胆 科 醇和 卵 磷 脂 
展开 的 膜 , 在 亚 相 洲 液 内 注 人 十 六 烷 基 硫酸 钠 时 ,表面 压 会 随时 介 而 升 
高 ,可 达 的 mNm :这 种 作用 叫 * 穿 透 作 用 "fpenetration) ,就 是 在 亚 相 
中 的 表面 活性 分 于 会 穿 单 分 于 膜 内 ,起 到 扩散 和 和 稀释 作用 。 其 他 一 些 
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低 分 子 量 脂肪 酸 或 醇 , 也 可 以 使 汕 醇 所 形成 的 膜 有 电 显 的 扩张 现象 。 


6,15 LB 脐 


将 不 溶性 落 膜 竺 移 到 向 体 表 向 上 ,并 保持 其 定向 排列 的 分 子 层 结构 ， 
这 就 是 LB 膜 ,9 是 内 Langmair 和 Hiodgett 创造 的 ,近年 来 利用 此 技 
术 .进行 分 子 组 装 ,成 为 一 种 新 型 光电 技术 。LB 膜 在 锅 新 技术 中 有 着 重 
要 意义 , 它 能 在 分 了 水 平 上 控制 物质 的 结构 和 组 成 ,从 而 获得 性 质 优 良 的 
材料 。 例 如 ,脂肪酸 膜 有 非常 好 的 绝缘 性 能 , 单 层 电 阻 达 100 以 上 。LB 
障 具 有 超 薄 性 能 ,对 于 微 电 子 学 和 分 子 电子 学 有 重要 意义 。 利 用 不 溶性 
膜 的 混合 技术 ,可 将 一 些 有 光学 ,化学 或 生物 功能 的 分 子 夹带 在 成 膜 分 子 
中 ,构成 有 特殊 性 能 的 LB 膜 ,可 以 发 挥 其 功能 分 子 的 特性 ,由 于 LB 上 腹 
的 结构 特点 ,还 能 产生 一 些 特殊 效果 。 侧 如 , 常 利用 增 感 沸 将 光 能 传递 给 
具有 某 种 特殊 功能 的 受 体 ,这 种 转化 的 有 效 性 取决 于 增 感 剂 与 受 体 分 子 
间距 离 .05 

图 6-20 为 二 种 类 卉 LB 膜 的 制 法 。 当 将 固体 表面 ( 板 ) 涯 入 有 单 分 
子 膜 的 表面 时 , 弄 分 子 的 非 极 性 端 贴 附 到 板 上 ,如 图 6-20(aj。 面 当 板 
向 上 移动 时 , 液 面 上 无 单 分 子 膜 , 膜 已 转 称 到 板 上 ,所 以 经 一 次 温 入 利 拉 
出 操作 ,在 板 上 贴 附 了 一 层 单 分 子 腊 。 按 此 操作 反复 温 拉 板 , 可 形成 膜 分 
子 的 极 性 端 与 非 极 性 端 头 - 尾 相 接 的 多 分 子 膜 , 称 为 X 型 多 分 子 膜 。 

如 果 板 的 当 入 和 拉 出 都 与 有 了 膜 的 液 面 相 接触 ,如 图 5 -20{b), 则 每 
一 次 温 拉 操作 会 有 两 层 单 分 子 膜 幅 附 在 慨 |:。 经 多 次 沪 拉 操作 后 ,在 板 
上 巾 附 多 分 子 膜 , 膜 分 于 的 极 性 端 相 对 , 即 涉 - 头 相 连 ,这 种 多 分 子 膜 称 
为 Y 型 多 分 子 膜 。 

板 浸入 时 与 无 膜 的 滚 面 相 接触 . 拉 出 时 与 有 膜 的 液 面相 接触 ,经 一 次 
浸 拉 操作 后 ,在 板 上 贴 附 头 - 尾 相 连 的 多 分 子 膜 ,不 过 与 板 接触 的 是 极 性 
端 ,这 种 膜 称 为 Z 趣 老 分 子 膜 . 

由 于 LB 膜 的 层 数 ,厚度 和 膜 内 分 子 的 取向 等 都 在 分 子 术 平 上 而 县 
可 人 为 控制 ,因此 可 使 对 界面 科学 的 研究 更 加 深入 。 厚 度 为 纳米 级 的 分 
子 有 序 排列 的 LB 膜 在 现代 高 科技 领域 殿 孙 了 让 好 的 应 用 前 景 ,2 有 彰 
在 生命 科学 和 信息 技术 的 发 展 中 发 挥 重要 作用 ,1 
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图 6-20 一 种 1L3 膜 的 形成 
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第 七 章 ”和 乳 状 液 与 泡沫 


7.1 乳 状 液 


乳 状 液 是 - -个 非 均 相 体 系 ,其 中 至 少 有 一 种 液体 以 滚 滴 的 形式 分 散 
在 另 一 种 液体 之 中 ,分 散 的 液 珠 直 径 一 般 大 于 0.,1xm。 此 种 体系 强 有 .- 
个 最 低 的 稳定 度 ,这 个 稳定 度 可 因 有 表面 活性 剂 或 固体 粉末 之 存在 面 大 
大 增加 。 通 常 ,把 乳 状 滚 中 以 滚珠 形式 存在 的 那 一 个 相称 为 内 相 (分 散 相 
或 不 连续 相 ), 另 一 个 相称 为 外 相 ( 分 散 介 质 或 连续 相 )， 

乳 状 液 咏 有 -个 相 是 水 :或 水 溶液 ) ,简称 为 "水 " 相 。 另 一 相 是 与 水 
不 相 溶 的 有 机 液体 ,简称 为 " 油 " 相 。 外 相 为 水 、 内 相 为 油 的 乳 状 液 , 称 为 
水 包 油 型 乳 状 液 ,用 "OA/W "来 表示 - 例如 ,牛奶 是 奶油 分 散在 水 中 形成 
的 OAW 型 乳 状 滚 ;外 相 为 油 . 内 相 为 水 的 乳 状 液 , 称 为 油 包 水 型 乳 状 液 ， 
用 “W/O" 米 表示 : 例如 ,天 然 原油 -- 般 为 W/O 型 乳 状 液 。 

单 靠 油 和 水 混合 不 易 得 到 稳定 的 乳 状 液 ,即使 形成 了 乳 状 液 ,不 久 六 
会 分 散 成 油 和 水 两 相 。 如 果 加 入 一 些 表面 活性 剂 就 可 以 得 到 比较 稳定 的 
乳 状 液 。 凡 是 能 提高 乃 状 液 稳定 性 的 物质 都 称 为 乳化 剂 。 按 乳 状 液 的 美 
型 可 将 乳化 剂 分 成 两 大 类 ;能 形成 W/O 型 稳定 乳 状 滚 的 称 为 油 包 水 型 
乳化 剂 , 另 一 类 能 形成 OW 型 稳定 乳 状 液 的 称 为 水 包 油 型 乳化 剂 。 

W/OD 型 和 OAW 型 两 类 乳 状 液 在 外 观 上 并 无 名 大 区 别 ,通常 可 以 采 
用 以 下 多 种 简单 方法 加 以 鉴别 。 

(1) 稀释 法 ” 乳 状 液 能 为 其 外 相 液体 所 稀释 ,所 以 凡是 其 性 质 与 乳 
状 液 外 相 相 同 的 液体 就 能 稀释 她 状 液 。 如 牛奶 能 被 水 稀释 ,所 以 它 是 
“OAW" 型 乳 状 液 . 

(2) 染色 法 ”将 极 微量 的 油 洲 性 染料 加 到 乳 状 液 中 , 兰 整 个 乳 状 液 
带 有 染料 颜色 的 是 W/O 型 及 状 液 ,如 果 只 有 液 滴 带 色 的 有 是 OA/W 型 乳 状 
溢 。 奉 用 水 深 性 染料 其 结果 怡 好 相反 ,整体 带 色 的 基 OAW 型 乳 状 液 , 仅 
液 滴 带 色 的 为 两 /0 型 乳 状 液 。 常 用 的 油 深 性 染料 有 红色 的 苏丹 员 等 ， 
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水 溶性 的 染料 育 荧光 红 , 亚 轩 其 卜 等- 

(3) 电 时 法 以 水 为 外 粗 的 OW 型 她 状 流 有 和 较 好 的 导电 性 能 ,而 
W/O 开关 状 液 的 守 电 性 能 由 很 差 , 因 此 可 通过 电导 的 测定 米 区 别 乳 状 液 
类 型 。 但 是 如 果 水 相合 量 很 高 的 碎 /O 型 乳 状 波 ,或 用 离子 型 乳化 剂 所 
生成 的 W/O 型 乳 状 液 , 有 时 也 会 有 较 病 的 导电 性 能 . 

乳 状 被 是 膀 体 化 学 中 应 用 较 广 泛 的 体系 之 一 。 办 此 对 及 状 液 理论 欠 
赋 究 一 直 昆 大 们 很 感 兴趣 的 课题 : 万 其 是 近 几 年 来 ,该 领域 的 研究 空前 
活跃 并 取得 了 一 系列 进步 电 2 


7.2 乳 状 液 的 物理 性 质 


实验 表明 ,对 于 简单 的 乳 状 液 ,其 类 型 及 内 相 滚 床 的 大 小 和 数量 是 决 
定 乳 状 液 物理 性 质 的 主要 因素 ,由 以 下 几 方 面 作 简 要 说 明 - 
1, 外 观 和 滚珠 大 小 


用 不 同 的 制 拍 方法 可 以 得 到 不 同 大 小 的 液 珠 , 它 们 对 光 的 吸收 . 散 
射 .反射 等 性 质 不 同 ,所 以 具有 不 同 的 外 观 ,如 表 了 -1 工 所 示 - 因此 ,可 以 
根据 乃 状 渡 的 外 竟 . 大 致 判断 内 相 渡 珠 大 小 的 分 布 情况 。 


表 7-1 乳 状 一 外 观 与 液 珠 大 小 的 关系 


液 球 大 小 外 观 
大 滴 可 分 关 出 有 两 相 疮 在 
大 于 Tiom 乳 夺 色 乳 站 液 
1 一 人 .lm 蓝 白 色 和 乳 状 流 
0.1~0.05urm 砍 色 半 酒 站 
小 于 0.05pnm 延 明 
2, 光学 性 质 


通常 乳 状 液 的 分 散 相 和 分 获 介 质 的 折光 率 不 同 , 认 线 在 液 珠 表面 上 
会 发 生 反 射 .折射 与 散射 等 现象 。 当 流 珠 直 征 大 于 入 射 光 的 被 长 时 ,就 会 
发 生 反射 ， 如 滚珠 二 小 于 人 射 光 的 波长 ,光线 可 完全 下 过 , 乳 状 滚 呈 透明 
状 。 如 滚珠 直径 略 小 于 入射 光 的 波长 , 则 发 生 散 射 现 象 。 如 被 珠 基 透明 
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的 ,就 有 可 能 产生 折射 现象 。 

带 见 肪 状 液 的 液 滴 大 小 大 部 分 在 0.1 一 10pm 的 范围 内 ,而 可 见 光 的 
波长 在 0.4~0.8mm 之 回 , 太 部 分 乳 状 液 有 反射 现象 而 呈 乳 白色 , 乳 状 液 
就 是 由 此 而 得 名。 如 果 液 珠 较 小 时 , 则 发 咎 散射 ,这 时 乳 状 液 旦 套 蓝 色 的 
半 透 明 液体 ;如 分 散 相 与 分 散 介 质 的 折射 率 相 局 ,得 到 的 是 透明 乳 状 液 。 


3, 粘度 


决定 她 状 液 粘 度 的 因素 有 :外 相 粘 度 ,、 内 相 粘 宏 、 内 相 的 体积 分 数 , 液 
珠 的 大 小 以 及 乳化 剂 的 性 和 掉 等 。 如 果 分 散 相 的 浓度 不 天 天 , 则 乳 状 冬 的 
精度 主要 由 和 外相 ( 分 散 介 后 ) 的 烙 度 所 决定 ， 内 相合 量 对 和 乳 状 液体 系 粘度 
的 影响 ,可 以 粗略 地 用 Einstein 公式 n= wot1+ 如 } 来 表示 ,但 有 偏差 。 
产生 偏差 的 原因 是 流 滴 并 不 是 刚体 , 当 乳 状 液 的 内 相 浓 度 达 50% 左 右 ， 
此 时 的 乳 状 滤 不 得 不 符合 Einstein 公式 ,而 且 与 牛顿 型 流体 也 相差 甚 远 。 

Sibree 研究 了 一 系列 石油 在 水 中 的 乳 状 锌 后 ,得 出 下 列 关 系 式 能 较 
好 地 反映 乳 状 液 粘度 与 内 相 波 度 的 关系 : 

?= Ty {7—1) 

式 中 ,7 为 乳 状 液 的 粘度 , wo 为 外 相 粘 度 ,区 为 内 相 的 体积 分 数 , 是 常 
数 , 称 为 体积 因子 ,大 约 在 1.3 左右 。 卢 值 一 般 随 内 相 含 量 的 增加 而 降 
低 。 

一 般 认 为 ,内 相 粘 度 对 体系 的 影响 是 滚珠 内 的 液体 产生 环流 所 致 ,所 
以 内 相 粘 度 高 时 体系 的 粘度 也 增高 。 当 内 相 粘 度 很 大 时 ,可 以 把 液 珠 看 
作 间 体质 点 ,这样 在 数学 处 理 时 就 比较 方便 。 事实 上 液 膜 性 质 对 体系 粘 
度 的 影响 远 比 内 相 性 质 显 著 , 这 与 乳化 剂 的 性 质 有 关 。 和 乳化 剂 对 乳 状 液 
粘度 的 影响 天 体 上 有 以 下 三 种 可 能 性 。 

{1) 部 分 乳化 剂 进入 油 相 ,与 之 生成 话 腕 。 

(2) 在 界面 上 的 乳化 剂 可 以 改变 一 种 补体 在 男 一 种 液体 的 分 散 程 
度 , 因 而 改变 了 体积 分 数 g。 

(3) 在 水 深 渡 中 乳化 剂 形成 的 胺 这 ,对 袖 相 有 加 溶 作 用 ,因而 影响 烙 
度 。 

Sherman 指出 ,乳化 剂 与 乳 状 液 烙 度 的 关系 符合 以 下 经 验 公 式 ;: 


lIn( w/o) = act tp {7-2) 
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式 中 ,c 为 乳化 剂 浓度 ,we 和 是 常数 ,wo 及 代表 的 物理 意义 同 前 。 
4. 电 性 质 


对 乳 状 液 的 岂 性 质 研 究 最 多 的 是 电导 举 , 因 为 用 电导 法 辨别 乳 状 滚 
的 类 型 比较 简 使 , 亨 及 也 是 研究 乳 状 液 玻 乳 和 转 相 过 程 的 重要 手段 。 在 
为 数 众多 的 乳 状 液 中 ,日 前 对 原油 她 状 液 的 电导 性 质 研 究 得 比较 迹 彻 , 因 
为 疆界 上 早已 普 议 应 用 电 方 法 来 破坏 原油 服 状 液 以 达到 原油 脱水 日 的 。 

W/O 型 她 状 液 的 电导 率 既 与 含水 量 有 闫 ,也 上 与 注 度 有 关 。 例 如 , 原 
油 的 电导 率 一 般 为 1 x10-* 一 2x 10-$S'em- 1, 车 其 俩 水 其 增加 , 则 电导 
率 也 相应 增 太 .含水 量 为 和 秽 的 乳 状 液 , 其 由 导 率 比 无 水 涯 油 高 2 一 3 
倍 ; 当 温 度 升 高 到 90 和 ,电导 率 可 增加 10 一 20 倍 。 对 含水 量 较 低 的 原油 
一 般 可 以 用 电导 率 来 淹 定 其 含水 量 。 丰 高生 电场 下 (1 一 2 kV-cm '), 占 
显 巩 镜 可 以 观察 到 原油 乳 状 液 中 的 水 珠 像 一 串珠 子 似 的 排列 成 行 , 最 后 
小 珠 合 并 成 太 水 滴 。 在 电场 下 其 他 乳 状 液 也 有 类 似 现 象 ,甚至 DO 乳 
状 流 也 可 以 在 电场 下 破 乳 ,所 不 沁 的 是 小 油 珠 合并 成 太 油 滴 析 出 。 


7.3 和 乳 状 液 的 稳定 因素 


她 状 液 是 商 度 分 散 的 不 稳定 体系 ,因为 它 有 蕊 太 的 界面 ,所 以 体系 的 
能 量 较 商 。 例 如 ,10cor 的 共 在 水 中 分 散 成 们 .lm 的 油 珠 .其 总 面积 可 
达到 300 mr 已 知 20 人 时 茶 - 水 之 间 的 界面 张力 为 55 mm 1!, 所 以 
体系 的 表面 能 约 为 10.45J。 但 事实 上 ,她 状 液 均 能 稳定 一 定 的 了 时间 。 为 
了 提高 乳 状 液 的 稳定 性 可 以 采取 如 下 几 方 面 的 措施 ; 

(1) 降低 油水 间 约 界面 张力 ”加 入 表面 活性 剂 是 达到 此 旧 的 的 最 有 
效 方 法 。 例如 , 煤 滑 与 水 的 界面 张力 为 40mN'm ', 加 和 人 迁 当 的 表面 活 
性 剂 ,界面 张力 可 降低 到 1mN'm ! ,这样 使 油分 散在 水 中 就 容易 得 多 ， 
相对 地 减少 了 表面 能 ,提高 了 体系 的 稳定 性 。 

但 是 对 乳 状 液 面 言 ,仍然 会 力图 碱 少 界面 积 来 降低 体系 的 能 量 ,最 后 

(2) 增加 滚珠 界面 的 电荷 ” 乳 状 液 的 液 珠 上 所 带电 荷 的 来 源 丰 : 电 
离 .吸附 和 液 珠 与 介质 之 间 的 摩 氛 。 其 主要 求 源 是 滚珠 表面 上 戌 附 了 电 
离 的 乳化 剂 离子 ,特别 是 OAw 型 乳化 剂 。 例 如 ,用 电 类 稳定 的 OAW 型 
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乳 状 液 ,所 类 离子 靠 唱 水 力 吸 附 在 液 珠 界面 上 ,而 伸 癌 水 相 的 那些 闻 某 龙 
带 负 电 的 。 如 果 是 次 7O 型 乳 状 液 ,或 者 用 非 离子 型 表面 活性 剂 所 稳定 
的 有 她 状 液 ,可 能 是 淤 床 与 介质 摩 接 而 产生 岂 某 ,根据 经 验 , 几 必 两 物 接 
触 , 介 电 常 数 较 高 的 物质 带 正 电 , 介 电 常数 低 的 带 负电 .在 乳 状 滚 中 ,水 
的 介 电 常 数 远 比 常见 的 其 他 液体 为 高 ,大 OAW 型 乳 状 液 中 的 油 球 多 数 
是 带 负电 的 ,而 到 AO 型 乳 状 液 中 的 水 珠 则 往往 带 正 电 。 

乳 状 液 的 液 水 带电 , 液 滴 柑 谍 接 近 时 产生 排 千 力 , 从 而 防止 液 滴 桶 
结 ， 因此 前 一 章 岳 讨论 的 扩散 双 电 层 理论 在 这 里 也 且 适用 的 ,所 不 同 的 
是 ,前 桨 讨论 的 是 固体 粒子 的 表面 ,而 这 里 讨论 的 是 液 珠 , 蚌 液 ~- 液 界面 ， 
因此 , 滚 - 液 界面 两 溉 都 育 建 立 扩散 双 电 层 的 可 能 。 双 电压 的 电势 分 布 
形式 将 取决 子 讯 砚 盐 离子 、 表 向 活性 剂 的 性 质 及 其 深度。 车 无 任 何 表 面 
活性 剂 ,界面 两 侧 都 有 离子 分 布 。V.D-.Tempely 曾 计算 界面 两 侧 的 离子 
分 布 , 所 得 的 电费 分 布 曲 线 见 图 7 - 1(a) ,虽然 界 徊 凌 侧 电势 静 相 当 高 ， 
但 是 在 0/W 型 乳 状 液 表 面 上 山子 分 布 不 宽 , 电 位 降 不 大 ,所 以 波 滴 能 相 
互 靠 拢 ,体系 很 不 稳定 ,有 自动 聚 结 的 倾 同 。 


{9) 
图 ? -1 在 乳 状 液 中油 一 术 和 界面 的 冯 电 层 


如 果 油 -水 界面 上 存在 表面 活性 剂 , 面 且 又 是 用 皂 类 所 稳定 的 OW 
型 乳 状 站 ,可 以 想象 活性 剂 分 子 都 桶 集 在 表面 .分子 的 "离子 头 * 伸 人 水 
中 ,将 与 它 电 荷 符 叶 相反 的 离子 吸附 过 来 , 挤 在 它们 中 间 , 虎 成 的 混合 层 
类 似 子 Stern 时 , 它 只 有 零点 几 个 纳米 课 。 相 对 于 距 界 面 较 远 的 水 相 . 它 
的 电势 为 0。 由 于 溶液 中 离子 浦 度 不 变 , 在 吸附 了 党 液 中 的 离子 以 后 ， 
必然 产生 离子 分 布 的 重 排 。 其 电势 分 布 曲 线 如 医 7 - 1(b) 所 示 , 可 以 看 


出 电荷 大 多 集中 于 水 相 , 它 的 了 电位 可 以 很 高 ,足以 使 她 状 液 稳 定 , 有 人 
估计 其 电势 可 高 法 + 100 mV。 

如 果 在 乳 状 液 内 除了 加 人 表面 活性 剂 外 ,在 水 相 中 还 加 人 大 量 无 机 
电解 质 .那么 可 以 预料 扩散 双 电 层 的 有 效 厚 度 会 减 小 ,同时 电 茄 相反 的 高 
子 亚 会 撞 人 界面 上 表面 活性 剂 行列 ,产生 一 层 很 薄 的 等 电势 层 , 如 图 7 一 
ti(c}。 它 的 电势 分 布 宽度 和 上 陡 度 都 比 图 7 一 1(b) 差 ,yw 和 击 较 低 ,因此 稳定 
性 下 降 。 

至 于 W/O 型 乳 状 液 ,多 数 人 记 为 不 可 能 存 站 有 扩散 双 电 层 , 实 际 上 
这 种 可 能 性 还 是 有 的 ,因为 油 相 的 介 电 常 数 低 ,只 要 有 极其 少量 的 离子 ， 
就 能 建立 起 相当 厚 的 扩散 双 电 层 。Alberst*- 曾 计算 过 太 /O 型 乳 状 液 的 
势能 曲线 ,如 荃 中 离子 涨 度 人 为 10 凤 mol"L ', 其 1 慎 可 达 几 个 微米 ， 
因为 双 电 层 的 电 黎 量 很 小 ,所 以 只 须 少 有 量 电荷 就 可 以 得 到 很 高 的 表面 电 
势 ,下 式 示 出 了 滚珠 在 低 浓度 电解 质 时 的 相 斥 位 能 ， 


Ve= We a /HH (7— 3) 


式 中 ,加 是 表面 电势 ,e 是 分 电 
常数 ,a 是 该 珠 的 半径 ,五 是 液 
珠 间 距离 。 若 将 斥 力 和 范 德 华 
引力 结合 在 一 起 , 并 设 A = 
10 MJ],a= 10 *m, po = 25 
mV , 则 得 图 5 -2 的 势能 曲线 ， 
其 势 誉 为 15 本 ,这 是 比较 高 的 
势能 ,只 有 动能 超过 15 &T 的 
液 滴 才能 内 上 窜 。 因 此 和 乳 状 液 一 


图 了 - 2 W/OD 型 乳 状 液 的 位 能 曲线 


般 表 现 出 较 高 的 稳定 性 。 I 一 崖 仑 斥 力 了 [一 范 德 华 儿 
{31 提高 界面 膜 的 强度 上 - 下 一 库仑 斥 少 与 范 德 华 力 之 和 
在 油水 体系 中 加 人 表面 活性 剂 


后 ,活性 剂 必然 在 界面 上 发 生 
上 吸 附 并 形成 上 豚 附 膜 ,此 用 的 存在 既 降 低 了 油 -水 间 的 界面 张力 ,又 可 对 分 
启 相 颗粒 起 保护 作用 。 

界面 膜 与 不 溶性 表面 膜 相 似 ,在 表面 活性 剂 谊 度 较 低 时 ,吸附 的 分 子 
少 ,界面 膜 强 度 小 ;表面 活性 剂 浓度 达到 一 定 程 度 以 后 , 界 丰 上 的 分 子 排 
列 紧 窗 ,分 子 排列 傅 紧 密 ,吸附 膜 强度 您 大 , 液 珠 合并 时 受到 的 阻力 剑 大 ， 
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形成 的 乳 状 隘 傅 稳定 。 所 以 ,用 表面 话 性 剂 作 乳 化 剂 时 ,要 加 和 是 够 量 时 
才 有 较 好 的 乳化 效果 。 对 同 -乳化 体系 ,各 种 乳化 剂 达到 最 和 佳 乳化 效果 
所 需 的 量 是 不 相同 的 ,其 乳化 将 果 也 有 所 差异 ,这些 性 能 都 与 形成 界面 腊 
强度 有 关 ， 

由 表面 活性 剂 的 表面 吸附 膜 研究 表明 , 若 乳 化 剂 中 含有 脂肪 醇 .脂肪 
酸 或 脂肪 胺 等 极 性 有 机 物 时 ,不 仅 使 界面 膜 强 庶 大 大 提 简 ,而 且 使 界面 粘 
度 显 背 增 大 ,从 而 导致 起 泡 .乳化 和 降低 溶液 表面 张力 等 的 能 力 远 优 于 纯 
的 活性 剂 体系 ! 。 例 如 ,十 二 烷 基 硫酸 钠 经 提纯 后 , 甚 临界 胶东 深度 为 
8X10 mol'L ! ,表面 张 力 最 低 降 至 38 mN'm ,车 混 有 少量 CoH OH， 
则 临界 腔 束 流 度 大 为 降低 ,表面 张力 可 下 降 到 22 mmN-m'。 

产生 这 种 现象 的 原因 是 表面 活性 剂 与 脂肪 醇 彩 成 的 混合 吸附 层 中 分 
子 排列 紧密 ,提高 了 表面 腊 的 强度 ， 用 混合 膜 来 增强 乳 状 液 稳定 性 的 实 
全 是 很 密 的 ,如 司 盘 和 0 和 吐 温 和 0 ,十 六 烷 基 硫酸 销 与 十 六 醇 或 肛 涂 醇 、 
十 二 烷 基 硫 琶 钠 与 月 桂 狼 .月 桂 酸 钠 与 月 桂 醇 .脂肪酸 盐 与 腿 肪 酸 以 及 脂 
肪 胺 与 季 胺 盐 等 , 这些 混合 乳化 率 由 表面 活性 剂 与 极 性 有 机 物 构 成 , 极 
性 有 机 物 含有 一 OH 一 NH;、 一 COOH 基 团 ,因此 ,两 种 分 子 不 仅 存 在 长 
的 碳 和 氢 链 之 间 的 路 水 引力 ,而 且 存 在 极 性 基 团 之 间 的 离子 - 偶 极 子 或 氨 
键 作 用 ,有 的 甚至 形成 复合 物 , 从 而 使 界面 层 的 分 子 排列 紧密 ,吸附 量 显 
著 增 大 , 则 混合 吸附 屋 的 膜 强 度 提 高 。 

混合 吸附 雇 的 形成 可 以 进一步 降低 界面 张力 ,如 共和 0.01 mol*L 
CoH SOINa 水 溶液 的 界面 张力 ,可 随 逐 滴 加 入 十 六 醇 面 降低 到 接近 于 
零 。 对 丁 离子 型 的 表面 活性 剂 来 说 ,增加 界面 屋 的 吸附 量 还 可 能 增加 滚 
珠 界面 的 电荷 量 。 这 些 因素 都 有 利于 稳定 乳 状 液 的 形成 。 如 果 采 用 半 、 
阳离子 表面 活性 齐 漫 合体 系 作 为 乳化 剂 , 则 效果 更 佳 。 例 如 , 正 庚 烷 在 辛 
基 三 甲 基 省 化 欠 与 辛 基 琉 酸 钠 的 1:1( 摩 尔 比 ) 混 合 溶 滚 中 的 滚 滴 寿 命 是 
单一 组 分 同 浓度 溶液 的 70 和信。 

(4) 固体 粉末 的 稳定 作用 ”影响 乳 状 液 稳定 的 因素 有 :界面 张力 . 界 
面 电 敬 及 界面 腊 强 度 。 以 固体 粉末 为 乳化 剂 时 ,界面 膜 强度 是 主要 的 。 
例如 ,碳酸 钙 ,粘土 . 炭 黑 以 及 某 蛙 金属 硫化 物 粉 末 等 ,这 些 固体 粉末 与 表 
面 活 狂 剂 一 样 , 处 于 液体 的 界面 上 ,所 以 能 起 到 稳定 乳 状 攻 的 作用 。 

固体 在 界面 上 所 表现 的 性 质 ,决定 于 它 对 水 、 油 的 润 湿 情况 , 即 决定 
于 三 个 异 面 张力 ;山水 之 间 界 面 张力 ec 四 -kk, 固 - 油 之 间 算 面 张 力 
0o 国 - 注 ; 以 及 油 一 术 之 间 界 面 张力 so 训 -未 ;它们 之 间 有 以 下 三 种 情况 : 
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(1) 若 g 宙 之 8 油 来 + gn 未 ,固体 完全 灶 于 水 中 ; 

(2) 蔡 好 本 水 六 他 油 -水 十 要 贡 汕 ! 国 体 完 全 处 于 汕 中 ， 

(3) 和 Wj- 水 站 5 国 -水 + 9 站 -出 ;或 三 个 界面 张力 中 没有 一 个 大于 荔 
外 两 者 之 利 , 则 回 体 处 于 油 一 水 界面 间 , 所 以 只 有 第 三 种 情况 的 周 忻 粉 林 
才能 起 划 稳 定 乳 状 掖 的 作用 :处 于 界面 .E 的 男 体 粉末 的 界面 张 方 可 用 式 
(1 -73) 来 表示 : 


同一 消 一 了 3 国 - 水 二 人 贡 -水 C038 {7—4) 

由 此 式 可 知 ,固体 对 水 或 油 的 润 湿 程 度 , 将 取决 于 接触 币 8， 当 8< 

90" 时 ,cos8 产 0, 则 gm- 贡 疡 9 和 -水 ;这 时 间 体 太 部 分 在 水 中 。 当 8 >> 0° 

时 ,cosp<U, 则 gm- 水 之 5 国 - 池 ;这 时 国体 大 部 分 在 油 中 。 当 = 90" 时 ， 

6 加 水 4- 请 ;同体 寿 水 和 油 中 将 各 占 一 半 。 这 三 种 情况 可 以 用 图 7 一 3 
来 表示 。 


图 7- 3 固体 质点 在 油 一 水 界面 分 布 的 二 种 形式 


从 能 其 角度 着 ,要 形成 稳定 的 乳 状 液 , 涉 -水 之 间 的 界面 能 量 应 越 低 
越 好 ,所 以 只 有 被 外 让 液体 润 湿 较 好 的 固体 粉末 ,才能 满足 这 一 要 求 , 以 
图 7-4 示 之 。 因 此 ,cz 四 -前 >a 四 -水 时 形成 OAW 型 乳 状 液 ; og .x 
c 轩 昌 时 形成 丈 5O 地 乳 状 液 。cm - 交 = 0 自 - 汕 时 形成 的 乳 状 液 不 稳定 。 

有 很 多 实例 可 以 证 实 上 述 的 分 析 是 正确 的 ,如 氢气 化 铁 . 乌 . 镑 、 铬 等 
金属 粉末 以 及 喊 性 芒 酸 盐 和 二 氧化 硅 等 易 被 水 润 湿 的 固体 粉 未 ,能 使 原 
油 一 水 的 体系 形成 较 稳 定 的 OZW 型 乳 状 液 ,而 用 谈 黑 . 煤 烟 和 松香 等 易 
为 油 所 润 湿 , 可 以 得 到 W /0 型 乳 状 液 。 

团体 粉末 着用 表 而 活性 剂 姓 理 以 后 ,由 于 表面 活性 剂 分 子 在 固体 表 
面 吸附 后 改变 了 国体 表面 的 亲 水 亲 油 性 夺 , 因 此 改变 了 它 的 乳化 性 能 。 
如 BaSOs 粉 束 , 若 用 十 二 煤 基 硫酸 钠 处 理 , 就 可 以 得 到 较 稳定 的 W/O 型 
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独 7-4 乳 状 液 为 向 体 粉 末 所 稳定 


社 状 被 ,其 接触 角 为 120 左右 ， 帮 用 十 二 酸 钠 处 理 以 后 ,国体 完全 为 水 
所 润 湿 , 则 得 OA 型 有 屯 状 液 ,其 接触 角 为 60` 堪 石 - 

以 固体 粉 林 作 乳化 剂 的 乳 状 液 由 于 粉 林 在 界 和 面 上 形成 坚固 的 和 界面 
猎 . 所 以 表 向 活性 剂 在 界 列 上 所 形成 的 膜 趋 于 固体 状态 时 ,这 种 乳 状 液 也 


7.4 影响 乳 状 滚 类 型 的 因素 


最 初 人 们 以 为 庄 两 种 被 体 所 铭 成 的 乳 状 液 ,总 是 量 多 的 液体 为 外 相 ， 
景 少 的 为 内 相 。 但 事实 证 明 , 这 种 看 法 是 片面 的 ,现在 已 经 可 制 成 内 相 为 
90% 以 二 的 乳 状 液 ， 

影响 疙 状 滚 类 型 的 因素 很 多 ,有 时 某 因 素 起 主 归 作用 ,条 件 改 变 了 则 
另 一 个 因素 将 起 主要 作用 。 现 将 各 影响 因素 分 别 讨 论 如 下 。 


1, 相 体 积 与 乳 状 液 的 类 型 


如 果 分 散 相 均 为 天 小 -… 数 的 不 变形 的 球形 滚珠 ,根据 立体 几何 计算 ， 
任 亿 大 小 的 球形 .最 紧密 堆积 的 流 珠 体积 只 能 占 总 体积 的 74.02% ,如 图 
7 一 $ta) 所 示 。 若 分 攻 相 体积 分 数 太 于 74.02%, 乳 状 液 就 会 破坏 变型 。 
如 水 的 体积 占 总 体积 的 26% 一 ?4 名 时 ,OrwW 型 和 WAO 型 的 两 种 驰 状 液 
都 有 形成 的 叮 能 。 若 小 于 26 名 时 只 能 形成 W/O 型 乳 状 液 , 若 大 十 74% 
时 划 只 能 形成 OA/W 型 乳 状 液 , 槛 槛 测 在 KOH 水 溶液 中 形成 的 乳 状 液 就 
是 闭 循 这 个 规律 。 

在 大 多 数 情况 下 , 乳 状 液 的 滚珠 大 小 不 一 ,其 至 有 时 内 由 是 多 面体 结 
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构 , 见 图 7-5(b (cs 在 此 类 和 情况 下 , 相 体 积 和 乳 状 液 类 型 的 关系 就 不 
符 人 台 上 述 规 律 . 对 于 后 纳 种 情况 ,内 相 体 积 可 以 大 大 超过 74% 但 要 制 
得 这 类 她 状 液 是 不 容易 的 ,要 有 相当 高 浇 的 乳化 剂 ,有 时 需要 用 特 跌 
手段 。 


图 7?-5 几 种 乳 状 液 前 形态 
ta) 均匀 乳 状 液 液 珠 所 形成 的 窗 稚 集 乳 状 液 体积 上 74.02% 
《by 不 均匀 滚珠 所 形成 的 密 堆 集 乳 状 液 
Cc) 韭 球形 液 珠 所 形成 的 密 弘 集 乳 状 液 


2. 乳化 剂 分 子 构 型 与 乳 状 液 的 类 型 


乳化 剂 分 子 对 体系 的 称 定 作用 与 其 在 液 珠 表面 上 形成 密集 的 吸附 层 
有 关 , 乳 化 剂 分 子 的 空间 构 型 对 乳 状 液 的 类 型 起 重要 作用 ,如 一 价 金 属 丘 
常 形成 OAW 型 乳 状 液 ,二 从 金属 皂 则 形成 W/O 型 乳 状 液 ,图 7-6 可 示 
意 出 构 型 的 作用 。 

分 子 移 空间 构 型 是 指 分 子 中 机 性 基 团 和 非 极 性 基 团 的 截面 积 大 小 之 
比 。 用 ds 表示 极 性 基 团 截 面积 ,了 芭 表 示 非 极 性 基 团 的 截面 积 ,从 两 者 
之 比 dve+ 役 即 能 预示 可 能 形成 的 乳 状 液 类 型 。 以 辛 烷 与 水 {1:1) 的 体 
系 为 例 ,选用 相同 浓度 :0.1 mol'L  ) 的 乳化 剂 ,所 得 乳 状 液 类 型 见 表 
7-2。 
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图 7 了 -6 所 类 稳定 她 状 液 示 意图 
(al 一 元 金属 虑 对 全 AW 型 她 状 液 的 柳 征 作用 
{bh} 二 元 金属 蝶 对 WD 型 好 状 液 的 稳定 作 及 


表 7-2 活性 剂 分 子 构 型 与 乳 状 滚 共 型 


她 化 前 类 出 
CuH.NHCOCH, NCH ,GI 
| 2.46~2.,66 OW 
CH2CeIE 
CHa tC Hs Ya "C,H;[ | 2.00 OW 
CsHaNt CH {CTh .Col1s) Cl 1.86 OW 
CaHaN(CHI 3GI 1.32 OW 
{CnHy)a NU CHa C1 0.53~0.74 W/O 
Ce Ha Nt CH7) 2 CHr[ 0.50 WA 


将 乳化 剂 比喻 为 两 闫 大 小 不 同 的 模子 , 关 要 模子 排列 得 紧密 且 稳 定 ， 
截面 小 的 一 头 闪 是 指向 分 散 胡 ,被 面 大 的 一 头 留 在 分 散 介 质 中 ,此 即 为 模 
子 理论 。 按 照 此 理论 ,就 很 容易 理解 为 什么 一 价 金属 撮 形 成 0/W 型 乳 
状 滚 , 面 二 价 金 属 虑 形成 到 5D 型 有 屯 状 液 。 尽 管 康 子 理论 能 比较 形象 地 
说 明 乳 状 滚 类 型 与 乳化 剂 分 子 构 带 的 关系 ,但 也 和 常 有 例外 , 像 用 银 皂 作 乳 
化 剂 时 , 按 栅 子 理论 应 当 得 到 OA/W 型 乳 状 滚 , 而 实际 上 却 往 往 得 到 W/O 
型 乳 状 禄 。 


3. 乳化 剂 溶解 度 与 乳 状 液 的 类 型 


在 一 定 温度 下 ,乳化 剂 在 水 相 种 油 想 中 的 溶解 度 之 比 应 为 常数 ,定义 
为 分 配 系数 。 以 辛 烷 和 水 的 体系 为 例 , 不 同 乳化 剂 的 分 配 系 数 和 乳 状 裕 
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类 型 的 关系 岂 表 7 一 3。 


表 7-3 和 屯 化 列 的 溶解 度 与 乳 状 波 类 型 


乳 汗 刘 外 配 系数 ! 类 型 禄 定时 间 

NOH on ow 很 稳 汗 
CHaN( C,H) Cl 65 | OW 半天 

CT NT tH | 35 OAW 3 mm 

(CHHa N(CH | 4 WO 5 10 min 


表 中 数据 肯 明 ,分 配 系 数 比 较 大 时 ,容易 得 到 OAW 型 乳 状 液 ; 杆 反 ， 
则 得 到 W/O 型 乳 状 液 。 分 配 系 数 越 大 , 则 O/W 型 站 状 液 趟 稳定 , 越 小 
则 开 2O 型 乳 状 液 越 稳定 .实践 证 明 ,溶解 度 规 则 比 模子 焉 论 具 有 更 普 
遍 的 意义 。 


4. 集结 速率 与 乳 状 液 的 类 型 


Davies 的 研究 结果 表明 , 形 戚 的 乳 状 液 类 型 与 两 种 形式 液 滴 ( 水 滴 和 
油 滴 ) 的 聚 结 动力 学 有 关 ， 即 当 乳 化 章 . 铀 利水 一 起 搅拌 时 , 狂 相 和 水 相 
都 分 散 成 液 滴 ,乳化 剂 分 子 了 豚 附 于 液 滴 界面 上 , 聚 结 速率 快 的 那 -- 相 将 成 
为 和 外相。 如 果 水 滴 的 染 结 速 富 远 大 于 油 滴 , 则 形成 O/W 型 乳 状 液 , 芭 
之 , 则 形成 WO 型 乳 状 液 。 太 两 种 液 滴 的 聚 结束 学 相近 , 则 相 体 积分 数 
大 者 构成 外 相 。Davies 以 舍 沉 理论 为 基础 建立 了 和 乳 状 液 中 滚 泣 聚 结 速 率 
的 定量 公式 ,提供 了 一 种 顶 测 乳 状 液 类 型 的 简单 方法 ,例如 ,在 油水 山 相 
(乳化 剂 事 先 洲 于 其 中 一 相 ) 的 界面 上 ,测定 单个 水 滴 和 油 滴 的 存在 时 间 
(寿命 ), 由 此 可 以 推断 水 滴 和 油 滴 的 于 结 速率 以 及 乳 状 液 的 类 型 。 


5. 润 湿性 与 乳 状 液 的 类 型 


图 7-4 表 明 , 国 体 粉 未 作 乳 化 剂 时 ,只 有 润 湿 固 体 的 液体 大 部 分 存 
在 于 外 相 中 ,才能 形成 较为 稳定 的 乳 状 液 , 即 润 湿 固 体 粉 未 较 多 的 一 根 在 
形成 乳 状 液 时 构成 外 相 。 因 此 ,楼 触角 8<90' 时 ,固体 粉末 大 咒 分 被 水 
润 湿 , 则 形成 OAW 型 乳 状 液 ; 当 >90' 时 ,固体 粉末 太 部 分 被 油 润 湿 , 则 
形成 砍 7 口 型 乳 状 液 ; 当 8= 9" 时 , 形 不 成 稳定 的 乳 状 液 。 

同样 道理 ,在 乳化 过 程 中 容器 尼 对 水 或 油 的 润 深 性 也 会 影响 肪 状 液 
的 类 型 , 亲 水 性 强 的 容器 易 得 OAW 型 乳 状 液 , 北 油 性 强 的 容器 易 形 成 
下 /0 型 她 状 液 。 表 7 -4 是 用 煤油 、 变 压 凡 油 , 滚 体 石 晴 为 油 相 ,用 燕 饮 
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水 .0.lrmel'L“ 油 酸 钠 .0.1 骆 的 磺 酸 钠 和 2% 的 磺 酸 钠 水 溶液 为 水 相 , 在 
玻璃 容 占 和 塑料 容器 内 进行 实验 所 得 的 结 化 、 表 了 -4 说 明 , 容 器 辟 对 某 
种 液体 易于 润 儿 , 这 种 液体 在 器 壁 上 保持 一 尼 连 续 相 ,在 搅拌 时 它 不 易 被 
分 贡 , 而 成 为 乳 状 液 的 外 相 。 邵 从 及 大型 化 剂 的 基 足 以 克服 容 春 壁 润 湿 
所 带 来 的 影响 ,那么 形成 乳 状 液 的 类 型 完全 由 乳化 剂 性 质 上 所 决定 ,容器 璧 
的 影响 可 以 忽略 。 


表 ?7-+ 容器 性 质 对 乳 状 液 类 型 的 影响 


-一 


一 -、 训 相 ， 煤油 灾 压 器 油 石窟 
、、 
水 相 a 玻 博 晤 村 玻 域 凑 料 玻 殴 | 塑料 
~ 
车 饮水 OW WO | OW | Wo | Om | WD 
油 酸 姗 带 液 10.1mml'L 1} OA | 两 种 OA WO 一 | 一 
秽 柄 纳 溶 液 必 .1 多 1】 DAW WO OW WD OW i 
埃 酸 情 注 和 液 (2%】 QAW OW OW | OW OA DAW 


, 双 界 面 张力 与 乳 状 液 的 类 型 


乳化 剂 是 决定 乳 状 浪 类 型 的 主要 条 件 。 已 知 乳 化 剂 聚 集 于 油 一 不 界 
面 并 形成 膜 ,各 将 腊 也 看 作 一 相 .那么 就 有 两 个 界面 张力 : 膜 与 水 的 界面 
张力 ec 水 和 膜 与 油 的 界面 张力 z 味 - 溃 。 通 常 ,这 两 个 张力 大 小 不 同 , 膜 
向 园 面 张 为 高 的 那 面 弯曲 ,内 为 这 样 可 以 减少 该 界面 的 面积 ,结果 在 张力 
较 高 一 边 的 液体 就 成 为 内 相 。 

尽管 乳 状 液 的 形成 和 稳定 的 研究 有 很 大 进展 ,但 也 很 准 找 出 各 种 
情 次 都 适用 的 理论 ,以 上 所 述 , 有 些 只 限于 特殊 体 条 的 经 验 规 律 ,在 某 种 
情况 下 .或 对 另 一 些 体系 未 必 适 用 。 


7.5 乳化 剂 的 分 类 和 选择 


乳化 剂 一 般 可 分 为 四 大 类 :表面 活性 剂 类 乳化 剂 .高 分 子 藉 乳化 剂 、 
天 然 产物 次 乳化 剂 以 及 轩 体 粉末 乳化 剂 ,其 中 以 表面 洒 人 性 剂 类 乳化 剂 最 
重 旨 ,因为 它 能 按 乳 状 液 性 质 的 需要 进行 设计 和 合成 。 目 前 ,无 论 在 数量 
上 还 是 品种 上 ,或 者 从 发 展 的 前 景 .上 .其 他 类 型 的 乳化 剂 都 无 法 与 之 相 比 
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氢 。 有 关 表 而 活性 剂 的 性 质 和 分 类 可 和 参阅 6.1 节 ， 

高 分 子 乳 化 剂 是 分 子 质量 很 高 的 化 合 物 ,天 然 的 有 动物 胶 和 植物 胶 
等 ,人 工会 成 的 神 业 更 名 ,如 取 乙 烯 莘 等 。 因 为 它们 的 分 子 质量 较 高 ,无 
法 继 堵 降低 界面 张 态 ,但 是 在 液 珠 的 界面 上 ,可 以 形成 机 械 强 度 较 高 的 界 
面膜 。 高 分 子 化 合 物 的 其 他 性 能 也 有 利于 乳 状 液 的 稳定 ,如 羧 甲 基 纤 维 
素 钢 盐 的 平均 相对 分 子 质 量 在 五 万 以 上 , 它 能 提高 OAW 型 乳 状 液 的 水 
相 业 上 度 。 根 据 Stokes 方程 , 乳 状 液 液 滴 的 沉降 速率 与 体 相 的 粘度 成 反 
比 , 所 以 ,高 分 子 的 如 人 有 利于 提高 乳 状 液 的 稳定 性 ;在 界面 膜 上 的 高 分 
子 化 合 物 , 能 增加 分 散 相 和 分散 介质 间 的 亲 利 旋 ,也 有 助 于 乳 状 液 的 稳 
定 。 

高 分 子 乳 化 剂 中 的 率 氧 忆 烯 或 宫 氧 丙烯 类 的 非 离 子 型 表面 活性 剂 ， 
可 以 根据 它们 的 含量 或 二 者 比例 来 调节 HLB 值 , 获 得 适 今 子 实际 需要 的 
乳化 剂 。“ 聚 皂 " 是 属于 离子 型 高 分 子 化 侣 物 , 如 羧 甲 基 纤 维 素 钠 盐 以 及 
国产 乳化 剂 农 乳 600 号 中 的 媒 基 革 乙 烯 和 葵 乙 烯 磺 酸 共聚 物 等 ,者 是 经 
常 使 用 的 她 化 剂 。 高 分 子 乳 化 剂 的 一 个 缺点 是 用 量 必须 恰当 ,否则 会 得 
到 相反 的 效果 。 

常见 的 天 然 乳 化 前 主要 有 以 下 儿 大 类; 辜 脂 类 {如 孵 碰 脂 ), 兴 类 (如 
羊毛 蓝 ) ,水 洲 性 树脂 类 (如 阿拉 伯 胶 . 且 胶 等 ) 和 海藻 胶 类 (如 菠 和 蛋白 酸 
钠 鹿角 菜 胺 等 )。 后 二 类 为 多 糊 类 化 合 物 。 一 般 说 来 ,它们 的 乳化 性 能 
较 差 , 所 以 经 常 与 其 他 屯 化 剂 混合 使 用 。 

如 何 从 众多 的 乳化 谢 中 选用 较 理 想 的 乳化 剂 ,一 直 是 人 们 关注 的 实 
际 癌 题 、 在 生产 实际 中 对 乳化 剂 的 要 求 不 促 要 考虑 到 技术 效果 , 即 用 量 
少 . 体 系 稳定 等 ,还 要 注意 经 济 效果 . 即 仿 格 低廉 .来 源 方便 等 ,只 有 满足 
上 述 要 求 的 乳化 销 , 才 有 实用 价值 。 从 技术 观点 来 看 ,要 得 到 效率 高 的 乳 
化 剂 , 最 可 党 的 办 法 就 是 用 实际 体系 进行 直接 试验 。 对 子宫 面 活 性 剂 类 
型 的 乳化 剂 ,HLB 值 是 有 一 定 参 考 价 值 的 数据 ,虽然 不 十 分 理想 ,但 至 少 
可 以 避免 某 些 盲目 性 。 如 已 知 某 体 系 的 某 类 型 有 屯 状 液 所 机 求 的 乳化 剂 
HLB 值 ,那么 据 些 来 寻找 人 台 适 的 乳化 剂 ,成 功 的 可 能 性 就 比较 大 。 规 将 
某 些 体系 配制 她 状 液 所 需要 乳化 剂 的 HLB 值 列 于 表 7- 5 中 ， 

表 7~5 的 HLB 值 是 由 实验 直接 得 刻 的 .利用 素面 活性 剂 HLB 值 的 
加 和 性 ,选择 一 对 HLB 值 相差 较 大 的 乳化 剂 ,例如 : 司 盘 60 和 吐 温 80， 
就 可 以 按 不 同比 例 配 制 成 具有 不 同 HLB 值 的 混合 乳化 剂 ,将 此 乳化 剂 制 
备 成 一 系列 的 乳 状 液 ,测定 各 个 乳 状 浪 的 乳化 效率 ,就 可 得 到 图 7- 7 中 
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表 7-5 乳化 各 种 油 所 需 的 HLE 值 
HLB 盾 HLB 值 
油 机 省 相 - 
OW W/OD OW VW 

石 ”里 10 ) 4 时 1 二 
蜂 量 9 5 年 从 | I1~l2 | 
石蜡 油 7-8 4 训 酸 17 一 
芳烃 矿物 油 | 2 4 DT 11 -13 
烷 坚 矿物 油 10 4 DDY 14~15 一 
煤 油 14 一 | 二 醇 14 一 
相 料 油 了 .5 一 而 脂 歧 17 一 
葛 麻 沪 16 一 


的 钟 形 曲 线 。“- "代表 各 个 不 同 [ILB 值 的 混合 乳化 剂 , 乳 化 效率 可 以 用 
乳 状 液 的 稳定 时 间 来 代表 ,也 可 以 用 其 他 稳定 性 质 来 代表 。 乳 化 效率 的 
最 高 峰 在 HILB 值 为 10.5 好 , 据 此 结果 ,可 以 性 找 HLBE 值 为 10.5 的 任何 
表面 活性 剂 ,作为 这 对 液 恒 的 乳化 刑 。“… "代表 其 他 种 类 乳化 齐 的 乳化 
效率 ,它们 的 HLB 值 都 选 定 在 10.5, 可 见 有 些 混合 乳化 剂 的 效率 比 原来 
效率 最 高 的 混合 乳化 剂 还 高 ,也 有 些 比 原来 的 低 一 些 。 

所 以 我 们 可 以 根据 IILB 
值 来 选择 某 乳 状 液 的 配方 ,可 
任意 选择 一 对 乳化 剂 ,在 预 其 
范围 内 改变 其 HLB 值 。 在 求 
得 乳化 效率 最 高 的 HLB 值 
后 ,再 改变 乳化 剂 种 类 ,但 仍 
然 维持 此 最高 效率 的 HLB | 
值 ,直到 找到 效率 最 高 的 一 对 | 
乳化 剂 为 止 。 值 得 注意 的 是 ， 站 
这 里 未 提 及 乳化 剂 浓度 ,因为 
制备 一 稳定 乳 状 滚 折 要 求 的 图 ?7-7 测定 某 一 乳 状 液 的 HLB 值 
HLB 值 与 乳化 麟 浓度 关系 不 大 ,但 在 乳 状 液 不 稳定 区 域内 , 当 乳 化 剂 浓 
度 很 低 ,或 肉 相 浓度 过 高 ,对 本 方法 确 有 溪 响 。 

HILB 值 只 考虑 了 乳化 剂 本 身 的 结构 因素 ,所 以 ,HLB 值 并 不 能 表明 
一 个 乳化 剂 的 乳化 效率 (所 需 浓 度 太 小) 和 效能 {形成 乳 状 液 的 稳定 性 }， 
只 能 表示 出 所 形成 的 乳 状 液 可 能 的 类 型 。 因 为 在 一 些 情况 下 ,一 种 乳 
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温 时 能 制 成 OAW 型 屯 状 液 , 贞 温 时 则 可 能 转变 成 到 [OO 型 乳 状 液 ,因为 
温度 升 高 , 非 离子 乳化 剂 的 亲 水 基 国 的 水 化 作用 碱 绊 . 则 乳化 剂 分 子 钓 政 
水 性 增强 。 相 友 ,对 丁 亲 求 性 随 温 度 才 启 而 增强 的 乳化 剂 , 则 可 能 出 现 优 
温 时 形成 玉 A 型 乳 状 液 ,而 温度 升 育 后 又 转变 成 W/O 型 乳 状 液 。 

为 了 兼顾 温度 的 影响 ,1964 年 Shinoda 提出 了 ”“ 亲 水 亲 油 平衡 温 
度 "1( 亦 秘 HLB 温度 ) 的 概念 。 她 化 剂 的 亲 水 亲 汇 特 件 蜀 好 平衡 时 的 
温度 为 HI 温度 , 亦 称 转 相 温度 {phase inversion Lemperature) , 即 乳 状 液 
由 OAW 型 转变 为 W/O 型 时 所 对 应 的 温度 ,以 PIT 吉之。PIT 与 体系 中 
乳化 剂 的 性 质 及 法 诬 、 油 相 组 成 都 有 关系 。PIT 与 乳化 剂 的 HLB 值 是 近 
似 直 线 的 关系 ,乳化 剂 的 HLB 和 值 越 高 ,形成 的 乳 状 液 的 PIT 越 高 ;对 于 
指定 的 乳化 剂 ,其 HLB 值 是 一 定 值 ,而 PIT 则 随 体 系 特性 而 变 。 因 此 
PIT 能 较真 实地 反映 乳化 剂 在 指定 条 什 下 的 亲 水 亲 油 性 质 。 

利用 PIT 选择 乳 状 液 的 乳化 剂 时 ,可 用 3%~5% 的 乳化 齐 乳 化 等 体 
积 的 独 相 和 水 相 , 加 热 到 不 同 的 温 虚 并 局 时 进行 搅拌 ,通过 电导 等 方法 随 
时 邓 乳 状 液 进 行 测 基 ,确定 乳 状 波 的 转 相 温度 ,通常 认为 ,此 制备 OW 
型 乳 状 液 ,得 到 的 PIT 出 乳 状 液 储存 源 庶 高 20 ~ 60f 较为 合适 ; 若 辈 制 
备 W/O 型 乳 状 液 , 选 择 的 乳化 剂 的 PIT 比 乳 状 液 储存 温度 低 10 一 40 亿 
较为 合适 。 

实 蒜 上 ,选择 乳 状 液 的 乳化 剂 时 ,常常 开始 用 HLB 值 确定 ,然后 用 
PIT 进行 检验 。 有 时 还 可 参考 以 下 儿 个 因素 : 

(1) 乳化 剂 与 分 散 相 的 亲 和 性 ”要求 乳 化 剂 的 非 极 性 基部 分 和 内 相 
“ 铀 "的 结构 越 相似 越 好 ,这 样 ,乳化 剂 和 人 分散 相亲 和 力 强 ,分 散 效 果 好 且 
用 量 少 ,乳化 效率 高 。 

{2) 分 散 相 和 分 散 介 质 的 亲 和 忻 如 音 分 散 相 是 " 币 " ,乳化 剂 与 油 
相亲 和 力 强 ,HLB 值 较 小 ,但 这 种 乳化 剂 与 分 散 介 质 亲 和 力 就 器 ,所 以 仍 
然 不 够 理想 。 一 个 理想 的 乳化 剂 ,不 仅 与 油 相 亲和力 强 ,而 且 与 分 散 介 质 
有 较 强 的 亲和力 。 实 际 上 要 同时 药 顾 这 本 方面 区 求 是 做 不 到 的 ,所 以 在 
实际 应 用 时 ,往往 把 HLB 值 小 的 乳化 剂 与 HLB 值 太 的 她 化 剂 混合 使 用 
比 用 单一 乳化 剂 效 果 好 。 几 了 -8 定性 地 摘 述 了 两 者 的 相互 关系 。 

《3) 乳化 剂 对 乳 状 液 带电 的 影响 乳 状 液 的 液 珠 带电 有 利于 驰 状 液 
的 稳定 ,所 以 选用 离子 型 乳化 剂 比 较 合 适 , 并 应 注意 与 乳 状 波 的 电荷 相 
同 , 以 金 引 起 电荷 中 和 而 破坏 。 
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图 ?一 8 乳化 剖 配 全 使 用 原理 赂 
(al 我 化 分 散剂 溢 于 水 ,但 不 能 很 如 乳化 的 示意 图 
Ch) 而 HLB 秆 小 的 乳化 部 特 两 首 入 接 起 来 夭 定 乳化 的 忒 意图 


(4) 茶 些 乳 状 渡 体系 的 特 呈 妈 求 ” 在 食品 上 于 中 的 乳 状 液 , 乳 化 误 
必须 无 毒 划 无 特殊 气味 等 。 切 织 工 业 用 乳化 剂 必须 不 影响 织物 的 染色 、 
洗涤 和 进一步 处 理 。 有 时 因 特 帕 需要 ,必须 用 某 种 乳化 剂 ,但 此 种 乳化 剂 
的 乳化 效果 不 好 ,这 时 可 选择 为 … 种 效果 良好 的 乳化 剂 与 其 混合 使用。 


7.6 乳 状 液 的 制备 


要 制备 某 一 类 型 的 她 状 液 , 除 了 选 好 乳化 剂 外 ,还 要 注意 乳 状 液 的 制 
备 方式 ,就 是 采取 什么 途径 把 一 个 液体 分 散在 另 -液体 中 。 在 实验 室 中 
最 简单 的 方式 ,就 是 用 手 振 播 -经验 证明, 间 吹 震荡 比 连续 震 萝 的 效 采 
好 ,两 次 振 摇 间隔 时 间 以 10s 为 宜 。 但 振 播 过 于 激烈 , 战 时 间 过 长 ,效果 
未 几 更 好 ,这 可 能 是 由 于 乳化 剂 吸附 到 新 形成 的 淡 珠 表面 需要 一 定时 间 ， 
倘若 液 珠 在 尚未 稳定 之 前 受到 外 界 扰动 ,将 使 液 珠 相互 碰撞 的 机 会 增多 ， 
而 易于 聚 结 

用 手 振 播 方式 所 制 得 的 乃 状 液 一 般 是 多 分 散 性 的 ,滚珠 大 小 不 均 写 
且 其 直径 较 大 ,通常 约 在 S50 一 100 pm 之 间 。 因 为 在 制备 乳 状 液 时 ,要 将 
内 相 分 散 成 液 珠 ( 即 形成 巨大 的 界面 ) 需 这 能 量 , 而 一 般 的 振 揪 往往 不 能 
将 液 珠 分 获得 很 细 很 写 ,所 以 要 制备 细 的 乳 状 液 ,就 硕 训 用 特殊 的 设备 ， 
提供 更 激烈 的 振荡 ,这样 才 能 得 到 更 细 的 乳 状 液 。 以 下 是 制备 乳 状 液 需 
要 进行 的 几 质 工作 。 
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1. 乳化 设备 的 选择 


(1) 机 械 搅拌 选择 带 有 螺旋 某 的 . 且 有 较 高 速度 的 搅拌 器 ,使 商 种 
液体 剧烈 搅拌 而 混合 。 这 种 方法 所 条 设备 简单 ,操作 方便 , 必 工 业 生产 和 
实验 室 中 最 易 实现 的 一 种 方式 。 亿 是 由 此 法 所 制 的 乳 状 液 分 散 度 低 , 均 
匀 性 差 且 容 易 混 人 人 空气。 

(2) 腕 体 磨 ”胶体 磨 的 主要 部 件 由 男 定 子 和 转子 组 成 ,转子 的 速度 
一 般 为 1x102~2xlormin :所 以 在 锣 定 子 与 转子 之 间 产 后 很 大 的 
前 切 力 , 言 这 种 力 就 可 以 乳化 液体 ， 操 作 时 液体 是 从 固定 子 与 转子 之 间 
的 际 链 中 通过 , 际 给 的 宽 窑 可 以 来 握 需 要 加 以 调节 。 

(3) 均 化 偶 ” 净 被 乳化 液体 加 压 , 从 一 可 泣 节 的 狐 甸 中流 过 ,以 达到 
乳化 的 目的 。 殉 化 器 设备 简单 ,操作 方便 ,其 主要 部 分 是 一 个 泵 ,可 根据 
需要 加 大 压力 ,提高 分 散 度 。 这 种 方式 可 得 到 分 散 度 高 .均匀 性 好 的 乳 状 
液 。 各 种 类 型 的 均 化 器 不 同 之 处 主要 在 于 同门 设计 。 

{4] 超声 波 乳 化 器 ” 基 实 验 宝 中 和 常用 的 乳化 方式 ,通常 借 压 电 晶 体 
或 磁 致 伸缩 来 产生 超声 小, 在 工业 上 ,由 子 得 不 到 大 功率 的 超声 波 发 生 
器 ,所 以 不 能 作为 产生 大 量 乳 状 液 的 手段 。 最 近 用 哨子 带 喷 头 , 可 以 得 到 
很 均匀 很 细小 的 稳定 乳 状 液 。 它 的 构造 是 将 液体 从 一 小 孔 中 时 出 , 射 在 
一 极 薄 的 刀 为 上 ,刀刃 发 生 共振 ,其 振幅 和 频率 由 刀 的 大 小 厚薄 及 其 他 物 
理性 质 所 控制 。 若 频率 足够 商 ,液体 在 极其 激烈 的 振动 中 将 发 生 乳 化 。 

以 上 所 介绍 的 各 种 乳化 方式 的 乳化 效果 并 不 一 样 , 苦 将 50 锡 的 油 用 
某 种 非 离子 型 表面 活性 剂 作 乳 化 剂 ,那么 用 各 种 不 同型 忒 乳化 设备 进行 
乳化 的 结果 如 表 7 了 -6 所 下 。 


表 7-6 乳化 方式 与 时 粒 分 布 
粒子 太 小 Am 


10 和 乳化 前 
2 一 5 
了 一 和 


结果 表明 ,乳化 器 方式 不 同 , 乳 华 效率 也 不 一 样 ,而 且 对 某 -种 体系 
用 一 种 方式 进行 分 散 时 ,最 多 只 能 达到 某 分 散 度 ,企图 利用 延长 时 间 的 方 
法 提高 分 散 度 是 徒劳 的 ， 从 乳化 伞 过 程 来 看 , 仅 在 开始 一 段 时 间 认 分 散 
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度 随 时间 增加 ,达到 一 定时 间 后 分 艇 程度 就 不 册 改 变 了 。 

要 得 到 分 散 很 细 的 乳 状 液 ,还 应 注意 到 乳化 剂 浓度 的 影响 。 通 常 乳 
化 剂 浓度 要 在 一 个 适 台 的 范围 内 , 才 会 得 到 较 好 的 乳化 效果 。 

除了 乳化 工具 外 ,还 要 注意 如 料 顺 序 ,方式 . 混 台 时 间 和 油 度 等 ,如 素 
方法 使 用 恰当 ,不 必 经 过 剧烈 的 搅拌 混合 就 可 获得 稳定 性 良好 的 她 状 液 。 
通常 用 的 有 以 下 几 种 方法 : 

(1) 转 相 乳化 法 “和 将 乳化 剂 先 溶 于 油 中 加 热 ,在 剧烈 挠 拜 下 人 慢 慢 加 
入 温水 ,加 人 的 水 开始 以 细小 的 粒子 分 散在 油 中 ,是 W/O 型 乳 状 液 。 再 
继续 如 水 , 随 着 水 的 增加 ,和 乳 状 液 变 夭 , 最 后 转 相 变 成 DO/W 型 乳 状 液 。 
也 可 将 乳化 剂 直接 溶 于 水 中 ,在 剧烈 搅 拜 下 将 铀 加 人 .可 直接 得 O/W 型 
乳 状 液 。 若 欲 制 得 W/O 型 , 则 可 继续 加 负 ,直至 发 生变 型 。 用 这 种 方法 
制 得 的 乳 状 液 , 液 珠 大 小 不 匀 ,而 且 液 珠 偏 大 ,但 方法 简单 

(2) 自然 乳化 分 散 法 ”把 乳化 剂 加 到 油 中 , 制 成 溶液 ,在 使 用 时 ,把 
溶液 直接 投 人 水 中 ,可 制 成 OA 型 乳 状 液 ,有 时 需要 稍 加 搅拌 。 农 药 乳 
状 液 ,如 至 栈 是 乳剂 就 是 以 此 法 制 得 OAW 型 乳 状 液 。 

{3) 瞬间 成 皂 法 “将 脂肪 酸 深 于 油 中 , 碱 深 于 水 中 ,然后 在 剧烈 搅拌 
下 将 商 相 混合 , 骨 间 界面 上 生成 了 脂肪 酸 钠 盐 , 这 就 是 OW 型 乳化 剂 。 
用 这 种 方法 制 得 的 乳 状 液 十 分 稳定 ,方法 也 较 简 单 , 只 要 捞 拌 就 行 ， 

(4) 界面 复 人 台 物 生成 法 “在 油 相 中 加 人 一 种 易 深 于 油 的 乳化 剂 , 稍 
如 司 盘 60。 在 术 相 中 加 入 一 种 易 深 于 水 的 乳化 剂 ,例如 了 吐 温 80。 当 水 和 
油 相 互 温 合 ,并 剧烈 搅拌 时 ,两 种 乳化 剂 在 界面 上 由 子 某 种 作用 ,形成 稳 
定 复合 物 , 用 这 种 方法 所 制 得 的 乳 状 液 也 是 十分 稳定 的 。 

(5) 轮流 加 隧 法 “将 水 和 油轮 流 如 人 乳化 剂 内 ,每 次 少量 加 人 ,制备 
某 些 食品 乳 状 液 就 是 用 此 法 。 

以 上 几 种 方法 以 转 相 乳化 法 较 差 , 乳 状 液 液 珠 不 仅 粗 ,而 且 大 小 不 
名 ,是 不 很 稳定 的 乳 状 液 , 若 混 合 后 用 名 化 器 或 胶体 磨 再 妈 理 一 次 ,就 可 
得 到 均匀 的 乳 状 液 。 制 备用 皂 类 为 乳化 剂 的 稳定 乳 状 液 ,以 瞬间 成 所 法 
最 好 。 如 将 此 乳 状 液 理 用 均 化 器 处 理 一 次 ,可 得 到 均匀 且 稳 定 的 产品 。 

衡量 乳 状 液 质量 的 指标 是 多 方面 的 ,包括 粒子 大 小 分 布 .分 层 速度 、 
外 观 ,粘度 等 。 所 以 应 当 根 据 实 际 需 间 来 选择 乳化 方法 ,不 能 一 概 面 论 。 
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7.7 复合 乳 状 液 


复合 乳 状 液 ( 亦 称 多 重 乳 状 液 ) 是 指 分 散 相 的 水 滴 中 含有 油 ,或 分 散 
相 的 油 滴 中 含有 水 的 分 散 体 系 。 含 肥水 滴 的 油 滴 分 散在 水 相 中 所 形成 的 
乃 状 液 , 称 为 水 - 油 一 水 (W/O/W) 型 复合 肪 状 液 ; 而 售 有 油 滴 的 水 滴 分 
散在 油 相 由 所 形成 的 乳 状 液 , 称 为 油 - 水 一 油 {OAW/O) 型 复合 她 状 液 ， 
复合 乳 状 滚 通常 可 分 为 三 各 类 型 ,A 类 中 分 散 相 微 滴 中 包含 一 太 的 内 部 
微 交 ;B 类 是 分 散 相 微 滴 中 包 合 许多 {一般 为 几 个 到 十 多 个 ) 的 内 部 微 湾 ; 
C 类 是 分 散 相 太 滴 中 捕获 了 大 量 的 极 小 且 紧 密 堆 积 的 微 滴 , 如 图 7-9 所 


一 [5 


A i 


; 685 
CO QBG 


网 7-9 复合 乳 状 流 类 型 示意 图 


复合 乳 状 液 最 早 由 Seiftiz(1925 年 ) 发 现 , 直 到 20 世纪 60 年代 后 才 
受到 人 们 的 重视 。 由 于 这 种 乳 状 渡 具 有 与 吉 泡 相似 的 结构 和 功能 ,如 可 
以 在 二 个 被 膜 分 陪 开 的 不 同 相 区 ( 油 相 /水 相 :* 油 相 , 或 水 相 / 油 相 / 水 相 ) 
溶解 不 同 的 活性 物质 ,并 防止 它们 之 间 的 相互 作用 ,所 以 在 医药 食品 和 
化 妆 品 工业 中 有 着 重要 应 用 。 如 将 有 效 成 分 加 入 到 乳 状 液 的 最 内 相 , 有 
效 成 分 要 通过 两 个 界面 才能 释放 出 来 ,因此 可 以 延缓 有 将 成 分 的 释放 速 
度 ,延长 有 效 成 分 的 作用 时 间 。 如 时 将 W/OAW 复合 乳 状 液 用 于 化 妆 
品 , 它 既 具 有 到/O 型 乳 状 流 的 优良 洗 净 效果 和 良好 的 润 肤 作 用 ,又 具有 
OZW 型 乳 状 液 良 好 的 涂抹 性 ,日 无 油 眶 感觉 。 这 种 复合 乳 状 液化 妆 品 这 
可 增加 对 皮肤 的 保湿 性 ,是 制备 癌 有 生物 活性 成 分 化 妆 品 的 埋 想 剂 独 。 

复合 乳 状 液 的 制备 通常 包括 两 个 步 又 ,可 制备 玉 人 DAW 型 复合 乳 
状 液 , 先 将 电解 贰 水 溶液 在 高 前 切 速度 下 滴 和 信 含 有 乳化 剂 工 的 油 中 ,此 她 
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化 剂 应 当 是 低 HLB 值 的 ,所 得 乳 状 被 为 W/O 型 ,其 该 湾 大 小 为 Lam 左 
右 。 再 将 高 HLB 值 的 乳 北 剂 溶 于 水 相 中 ,在 低 前 切 速度 下 滴 人 已 制 普 
好 Ww7“D 型 乳 状 液 ,可 得 大 液 滴 (10~ 100pm) 外 相 为 水 的 多 重 乳 状 液 ， 这 
种 乳 状 渡 为 WAOAW 型 复合 乳 状 液 。 电 解 质 的 加 人 是 为 了 平衡 内 外 相 
的 效 透 压 , 因 为 要 使 复合 乳 状 咎 稳定 ,必须 使 外 相 的 洽 透 压 略 你 于 内 相 。 

复合 乳 状 小 的 结构 和 分 布 可 利用 光 散 射 和 电子 显 彼 镜 技术 进行 测 
定 ; 滩 透 压 法 备用 来 榨 测 外 部 连续 由 中 白 由 电解 质 浓 度 以 及 从 内 部 微 滴 
向 内 部 连续 相 中 泄漏 的 信息 。 复合 乳 状 液 的 流 变 特性 是 大 们 很 感 兴趣 的 
内 容 , 尤 其 是 有 关 化 妆 吕 的 研究 中 ,复合 乳 状 液 的 粘度 和 烽 弹 性 是 极为 重 
要 的 参数 。 由 于 复合 乳 状 液 的 结构 在 高 切 应 力 下 容易 被 破坏 ,所 以 常 采 
用 振荡 法 来 测量 其 流 变 特性 5 。 


7.8 乳 状 波 的 不 稳定 性 一 一 分 层 .变型 . 破 乳 


从 热力 学 观点 来 看 ,最 筷 定 的 乳 状 液 最 终 是 要 破坏 的 ,只 是 方式 和 时 
间 上 的 差别 而 已 。 乳 状 液 的 不 检定 性 表现 为 分 层 、 聚 并 .絮凝 ,变型 种 玻 
乳 。 每 种 形式 都 是 乳 状 液 破坏 的 一 个 过 程 ,它们 有 时 是 相互 关联 的 . 出 
如 ,分 层 往往 是 破 乳 的 前 导 , 有 时 变型 可 以 和 分 层 同 时 发 生 。 

乳 状 液 分 层 并 不 是 真正 的 破坏 ,而 是 分 为 两 个 乳 状 液 ,在 一 层 中 分 散 
相 比 原来 的 多 ,在 另 一 层 中 则 相反 。 如 牛奶 的 分 层 是 常见 的 现象 , 它 的 上 
层 是 奶油 ,在 上 层 中 乳脂 {分散 相 ) 约 鼎 35% ,在 下 层 中 约 为 8%。 

不 能 用 Stokes 公式 来 描述 分 层 速 率 , 因 为 它 仅 能 表示 一 个 液 球 移动 
速率 。 而 肠 状 液 的 分 层 是 整体 的 ,其 分 层 速度 是 分 散 相 重心 移动 速率 。 
如 果 乳 状 液 有 nn, 个 半径 为 a, 的 液 珠 所 组 成 的 栖 系 ,每 个 液 珠 的 碌 量 是 
dna pe./3,p: 是 液 珠 密度 , 帮 每 一 个 长 管 中 分 散 相 重心 的 速率 为 


4na dn 
3V 


式 中 ,V=Ydratma ,六 是 分 散 相 的 总 体积 ,zw 为 半径 为 ai 的 渡 珠 下 降 
速率 。 将 Stckes 公式 代 大 得 


下 二 
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-> Benai( pr— oz) 
17 Vy 


‘7 —4b) 


“300 、 胶体 与 界面 化 学 


和 如果 所 有 液 珠 都 一 样 大 ,上 式 就 转变 为 Stokes 公式 。pl 和 ps 分 别 
为 分 散 相 和 分 茹 介质 的 密度 , 7? 为 介质 粘度 ,g 是 重力 加 速度 。 严格 地 
说 ,上 式 仅 在 无 限 大 容器 内 才 适 用 ,因为 按 Stokes 公式 规定 不 应 考虑 容 
客 壁 和 和 乃 状 泣 粒 子 之 间 相 互 作用 的 影响 。 

有 些 乳 状 滚 需要 加 速 分 层 ,如 从 牛奶 中 分 离 奶油 ,就 要 采用 高 速 离心 
机 (65000 tmin-1)7。 有 时 还 可 以 加 些 试剂 来 加 涉 分 层 , 这 种 坛 剂 称 为 分 
层 剂 , 便 如 电解 质 对 天 然 橡 胺 是 -种 很 好 的 分 屋 莉 。 

变型 是 指 在 某 种 菇 素 作用 下 -, 乳 状 液 从 OAW 型 变 成 W/O 型 ,或 者 
从 区 /人 0 型 变 成 OA/W 型 。 所 以 变型 过 程 是 乳 状 液 中 液 珠 的 聚 结 和 分 数 
介质 分 散 的 过 程 ,原来 的 分 获 介 质 改 成 了 分 散 相 , 而 原 米 的 分 散 胡 变 成 了 
分 散 介 质 。 

引起 乳 状 渡 变 型 的 因素 有 以 下 几 种 ， 

(1) 乳化 剂 类 型 的 变 抱 ” 按 栅 子 型 论 , 乃 化 剂 的 构 型 是 决定 乳 状 沾 
类 型 的 重要 因素 ,如 果 其 一 乳 化 剂 从 一 种 构 型 转变 为 另 一 种 构 型 ,就 会 导 
致 乳 状 补 的 变型 。 例 如 ,用 钠 拒 稳 定 的 她 状 液 是 OAW 型 的 ,加 入 足够 量 
的 二 价 正 离子 (如 Ca! .Mg ' 等 ) 或 二 价 正 离子 (如 Al') 能 使 乳 状 液 变 
成 下 侣 型 。 这 是 因为 有 下 列 化 学 反 垃 发 生 : 


2Na: 包 + Mg 一 > Mg' 所 +2Na’ 
当 多 价 正 离子 的 量 不 多 时 , 钠 皂 仍 占 优势 , 乳 状 液 是 不 会 变型 的 ,只 有 当 
多 价 正 离子 相当 多 时 ,多 价 虑 占 优 势 ,这 时 才能 使 乳 状 液 变型 。 钠 昌 和 才 
价 印 相差 不 大 时 , 乳 状 镍 处 子 不 稳定 状态 。 因 此 要 改变 乳 状 液 的 类 型 , 必 
须 加 人 过 量 的 多 价 正 离子 。 

(2) 相 体 积 的 影响 ”从 相 体 积 壮 她 状 液 的 类 型 关系 已 知 , 乳 状 液 的 
内 相 体 积 占 总 体积 74% 以 下 的 体系 是 稳定 的 ,如 果 再 不 断 加 人 内 相 蔬 
体 ,其 体积 超过 74% ,内 相 有 可 能 将 转变 为 外 相 , 乳 状 小 就 发 生变 型 ,在 
日 常生 活 和 实验 室内 常用 这 种 简易 方法 来 使 乳 状 液 变型 ， 

(3) 温度 的 影响 以 蕴 肪 酸 钠 作 乳 化 剂 的 葵 -水 乳 状 波 为 例 ,人 息 如 
脂肪 酸 钠 中 有 相当 多 的 脂肪 酸 存 在 , 则 得 到 的 是 W/O 型 她 状 溢 ,这 可 能 
是 由 腊 肪 酸 和 脂肪 酸 钠 的 混合 膜 性 质 所 决定 。 提 高 乳 状 液 的 温度 本 加 速 
脂肪 酸 向 油 相 扩散 的 速率 ,在 界面 膜 土 的 欢 肪 酸 钠 相对 含量 就 提高 ,而 形 
成 了 用 钠 岛 稳定 的 OAW 型 乳 状 液 。 如 降低 温度 并 静 置 30min, OAW 型 
乳 状 液 又 变 成 以 /0 型 用 状 液 。 乳 状 液 变型 时 的 温度 称 为 变型 温度 , 变 
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型 温度 与 乳化 剂 浓 庆 有 关 ,通常 随 波 庆 的 增 媳 而 升 高 。 但 是 当 深 庶 法 到 
其 一 定 值 时 ,变型 温度 就 不 再 改变 ,其 他 拒 类 乳化 剂 也 有 这 种 现象 。 

i4) 电解 质 的 影响 有 她 状 液 中 加 入 一 定量 的 电解 磊 , 会 使 并 状 液 变 
型 。 甫 宰 酸 销 为 乳化 剂 的 茱 -水 体系 是 OAW 型 肠 状 浪 , 加 入 00.5 mol'L ! 
的 NacCl 后 ,就 变 成 而 上 型 乳 状 液 。 其 他 类 型 乳化 剂 也 有 相 类 似 现象 。 
现 以 水 和 葵 及 汽油 和 水 两 个 体系 为 例 , 不 同 乳 化 剂 的 NaCl 转 阿 请 订 如 
形 了 -7 了 所 示 。 

表 7-?7 不 同 乳 化 剂 的 NaCl 转向 浓度 


a 类 型 
油 相 乳化 剂 (深度 } Na 中兴 芽 A 
‘mol"l 3 无 NaCl ! 有 Natl 
硬 脂 酸 钠 0.33%) 站 ,5 OW ; 三 /人 0 
蒜 油 柄 铀 (2%) 2 OW W/O 


环 烷 酸 销 位 .| mal*1 全 OW WA 


| 

硬 脂 酸 铺位.33 员 ) 0.5 OA W/O 

汽油 油 柄 钠 ({2%) | 2 OW WO 
环 烷 酸 销 和 0.1 mal-L ') 1 OW W/O 


如 果 在 实验 过 程 中 仔细 观察 电解 质 的 作用 ,会 发 现 加 和 人 电解质 后 ,在 
水 相 和 油 相 中 都 有 部 分 电 以 固体 形态 析出 。 痢 析出 其 小 于 20% 不 会 发 
生变 型 ,只 有 析出 量 大 于 20% 以 后 , 乳 状 液 开始 变型 。 在 加 和 人 电解质 的 
过 程 中 ,还 可 以 看 到 水 相 中 乳化 剂 有 向 油 相 中 迁移 的 现象 ,并 在 油 相 中 析 
出 ,这 说 明 加 和 人 电解质 后 ,乳化 剂 的 玻 水 性 增强 了 ,所 以 形成 了 殉 ]D 型 
乳 状 液 。 如 果 把 固体 滤 掉 ,又 得 到 OZW 型 乳 状 液 ,所 以 固体 皂 析 出 是 乳 
状 液 变型 的 主要 原因 。 高 价 金 属 离 于 导致 乳 状 液 变型 的 作用 可 以 用 模子 
理论 来 说 明 。 敲 子 价 数 对 变型 所 需 电 解 质 的 浓度 有 很 大 影响, 电解 厦 的 
变型 能 力 可 按 以 下 次 序 排 列 : 


站 有 CN PE Ba oa Fe ME) 


由 此 结果 可 以 推断 , 乳 状 液 变 型 可 能 与 高 价 金属 腐 于 在 缩 液 注 双 电 层 有 
关 。 电 解 质 对 非 高 于 型 乳化 齐 所 稳定 的 有 她 状 液 影 响 不 大 的 结果 ,从 另 一 
侧面 证 实 了 这 一 点 。 

破 乳 与 分 层 不 同 , 分 层 还 有 两 种 乳 状 液 存在 ,而 蔽 乳 是 使 孔 状 液 的 两 
相 完 全 分 离 。 破 乳 的 过 程 分 两 步 实现 ,第 一 步 是 架 北 ,分散 相 的 液 珠 聚 集 
成 图 ,此 时 各 滚珠 和 蕴 独立 存在 ,可 以 再 分 散 , 所 以 是 圳 道 的 ,如 果 介 质 比 重 


+ 302 。 胶体 与 界面 化 学 


相差 很 大 , 划 可 以 吉 速 这 个 入 程 的 进行 ;第 二 此 是 紊 结 (coalescence) ,在 团 
中 各 渡 滴 想 互 合并 成 大 液 珠 , 最 后 了 沉 分 离 。 在 乳 状 液 内 相 浓 度 较 稀 情 
沈 下 , 误 效 起 主要 作用 ,在 高 洲 度 时 则 聚 结 起 主 变 作出， 
由 于 或 乳 的 第 一 步 是 分 散 相 滚 泣 相互 接触 发 咎 挛 凝 ,所 以 可 按 扩 散 
定律 处 理 。 若 单位 栖 积 乳 状 液 的 粒子 数 为 x , 孝 么 粒子 消失 的 速率 为 
"dn /dt = kon” {7 Sa) 
由 式 (5 一 [8c 得 
ho 16r Da (7- 5b) 


DD 为 扩散 系数 ,已 知 了 .ETZ(6r 加 ) ,粒子 相互 磁 撞 必须 超过 势 人 又 下" 时 
才 会 起 作用 , 故 


_ 56T1 {2E” _ 
| 3 je ET | {7—6) 
由 式 (7 一 5a) 得 总 粒子 数 2 与 时 间 i 的 关系 式 汰 
lA/n=1/not kot (7—7) 


这 是 乳 状 液 楷 凝 过 程 中 最 简单 的 关系 式 。 聚 结 过 程 比较 复杂 ,不 易 用 数 
学 式 处 理 。 在 训 凝 后 滚珠 表面 仍 具 有 相当 厚 的 液 膜 , 聚 结 速率 很 小 ,并 保 
持 恒定 。 当 内 相 浓 度 超过 90%, 聚 结 速率 便 急 剧 上 升 , 架 凝 体内 粒子 数 
n 的 消失 速率 呈 指 数 性 质 : 

Inx 一 一 Kzt+ 常数 (7—8) 


聚 结 作 用 是 乳 状 液 的 液 膜 角 裂 造成 的 , 膜 的 破发 则 是 界面 上 乳化 剂 
分 子 定向 位 移 所 致 ,所 以 , 液 腊 的 界面 粘度 及 弹性 对 乳 状 液 的 稳定 性 起 着 
重要 作用 。 

在 工业 生产 中 常 遇 到 一 些 有 害 乳 状 液 ,如 原油 中 含有 水 会 增加 泵 . 管 
线 和 忌 经 的 负荷 ,引起 设备 表面 腐蚀 或 结 垢 ;排放 污水 中 会 油水 仅 浪费 
油 ,而 且 会 造成 环境 污染 ,这 就 需要 对 乳 状 液 破 乳 个。 破坏 乳 状 液 的 方 
法 有 如 下 几 种 。 

(1) 加热 ”温度 升 高 ,加 速 乳 状 液 滚珠 的 布朗 运动 ,使 絮凝 速率 加 
决 。 同 时 使 界面 粘度 迅速 降低 ,使 得 诊 结 速率 加 快 ,而 寺 有 利于 膜 的 硫 
型 ,因此 有 人 把 升温 作为 一 种 天 为 的 酸 坏 力 , 以 此 来 评价 邓 状 液 稳定 性 。 

另 一 上 方面 ,冷冻 也 能 破 妃 ,也 可 用 夹 评价 她 状 液 的 稳定 性 ,但 是 如 有 
足够 铸 乳 化 齐 昕 制 成 的 乳 状 液 ,或 者 效率 较 高 的 乳化 剂 都 能 使 她 状 液 在 
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相当 低 的 温度 下 仿 然 保持 稳定 - 

(2) 高 未 电 破 乳 高 讨 电 场 的 破 乳 比较 复杂 ,不 能 只 看 作 扩 散 双 电 
三 的 破 十 ,在 电场 下 液 珠 质点 可 排 成 一 行 ,呈正 珠 项 链 式 , 当 电 压 姑 到 菜 
值 时 , 育 结 过 程 在 解 间 完 成 。 从 现场 的 原油 脱水 效果 来 看 , 电 太 必须 升 到 
某 值 后 才 会 发 生 役 乳 、 在 相同 电压 下 ,直流 电 要 比 父 流 电 好 。 通常 用 的 
破 乳 电场 强度 是 2000 Vcem :以 上 。 

{3) 过 滤 破 乳 ” 当 乳 状 液 经 过 -个 多 防 性 介质 时 ,由 于 油 和 水 村 固 
体 润 湿性 的 差别 ,也 可 以 引起 破 她 ,在 油 出 曾 用 章 塔 夹 对 原油 脱水 破 乱 ， 
草 塔 是 用 干草 或 本 导 充 填 之 塔 ,这 些 都 是 与 水 润 褪 很 寻 的 多 孔 性 固体 。 

4) 化 学 破 有 她 ”加 入 破 乳 剂 磋 坏 乳化 剂 的 吸附 腊 , 如 用 拒 和 作 乳 化 剂 ， 
在 乳 状 液 内 如 酸 , 拒 就 变 成 脂肪 酚 , 骨 肪 酸 析 出 后 ,和 乳 状 液 就 分 层 破坏 。 
其 他 乳化 剂 也 可 用 类 亿 方 法 ,如 将 乳 状 液 通 这 固体 吸附 剂 层 , 乱 化 剂 被 固 
体 吸附 ,她 状 液 就 破坏 了 。 

对 于 稀 的 乳 状 液 , 起 稳定 作用 的 县 扩散 又 电 层 ,加 入 电解 质 可 破坏 双 
电 层 ,也 能 使 乳 状 液 聚 沉 。 电 解 质 的 破 乳 作用 还 符合 Schulze ~ Hardy 规 
则 。 常 用 的 电解 质 是 ;NaOH.HCI NaCl 及 高 价 钢 子 ， 但 如 果 高 价 离 于 
与 乳化 剂 生 或 另 - :类 型 乳化 剂 , 则 往往 引起 她 状 液 变型 而 不 能 乳 状 液 脱 
水 分 离 。 

当前 最 主要 化 学 破 乳 方法 是 选择 一 种 能 强烈 吸附 于 油水 界面 的 表 
面 活 性 剂 ,用 以 项 蔡 在 乳 状 液 中 生成 牢固 膜 的 好 化 如 ,产生 了 一 种 新 膜 ， 
膜 的 强度 显著 降低 而 酸 乳 、 

原油 破 和 乳剂 太 多 是 聚 氧 乞 烯 一 聚 氧 丙 炸 的 让 段 共聚 物 , 如 商品 名 为 
破 乳 剂 2070 或 4411 等 ,相对 分 子 质 量 高 达 数 千 甚 至 数 万 。 目 前 , 破 乳 的 
品种 在 不 断 增 加 "1。 大 分 于 破 介 剂 的 破 乳 机 理 一 般 是 , 破 乳 剂 的 某 种 基 
函 吸附 于 液 满 虱 面 , 且 被 吸附 的 分 于 大 约 是 平 身 在 界面 上 ,分 子 间 的 相互 
引力 不 大 ,新 的 界面 膜 厚度 较 薄 .强度 较 差 ,因此 导致 破 乳 。 表 面 活性 剂 
作为 破 乳 旗 的 骨 一 个 作用 是 使 界面 上 的 物质 起 分 散 作 用 ,使 乳化 剂 离开 
界面 而 分 散在 液 层 中 。 如 果 是 借 固 体 粉 末 来 稳定 的 乳 状 液 ,那么 加 入 表 
面 活性 剂 , 使 固体 粉末 为 其 中 的 一 相 完 全 润 湿 , 而 离开 界面 进入 男 一 相 ， 
从 而 峰 坏 了 保护 层 ， 

实际 过 程 中 的 破 乳 总 大 几 种 方法 综合 使 用 ,例如 ,使 原油 破 乳 往往 是 
加 热 , 电 场 、 破 乳剂 等 几 种 方法 同时 并 举 ,这 样 的 硫 乳 效率 可 以 很 高 ,使 油 
中 含水 量 达 到 万 分 之 二 以 下 。 


7.9 徽 乳 状 滚 


1950 年 Schulman 首先 报道 了 微 乳 状 液 的 现象 。1985 年 Shah 完善 
了 这 一 概念 ,将 共 定 义 为 :两 种 互 不 相 盗 液体 在 袁 面 活性 剂 界 面膜 作用 下 
形成 的 热力 学 稳定 的 .各 向 同性 的 , 低 粘度 的 .透明 的 均 相 的 分 散 体 
系 [Ww 。 微 乳 状 液 (简称 为 微 乳液 } 的 液 珠 比 安 观 乳 状 液 小 而 比 腕 束 大 ,所 
以 它 节 有 宏观 甩 状 液 和 胶东 的 性 质 。 由 于 其 液 滴 小 于 可 见 光 的 波长 , 因 
此 ,一般 旺 延明 或 近 于 透明 状 ， 将 微 乳 深长 时 间 存 放 也 不 会 分 层 或 破 乳 ， 
甚至 用 离心 机 离心 也 不 会 使 之 分 层 ,即使 能 分 层 ,静止 后 还 会 自动 均匀 分 
散 , 即 徽 乳 滚 在 稳定 性 方 窗 更 接近 于 胶东 湾 液 ,所 以 有 人 把 微 乳 液 看 成 是 
含有 增 溶 物 的 胶东 溶液。 表 7 一 8 列 出 了 宏观 乳 状 液 、 微 乳液 和 胶东 溶液 
的 性 质 比 较 。.0 

表 7-8 宏观 乳 状 液 . 微 乳 流 和 胶 束 演 液 的 性 质 比较 


普通 她 状 液 向 乳 滚 胶 出 深 流 
外 观 “不 表明 透明 或 近乎 透明 一 般 透 明 
_ | 大寺 0.1pm，- 般 为 | 0.01 ~0.1pm, 一 般 为 | 


稀 溶 滚 中 为 球状 , 浓 
质点 形状 般 为 球状 球状 座 液 中 可 时 各 种 形状 


性 
不 稳定 ,用 离心 机 易 | 稳定 ,用 离心 机 不 能 | ,。，，，， 
热力 学 稳定 性 ， 下 分 屿 过 全 稳定 ,不 办 民 


| 流产 太 于 CMC 即 可 ， 
表面 消 性 齐 | 少 , 一 船 无 需 加 助 吏 多 ， 舰 需 加 助 表面 增 溢 油 量 或 水 量 守 时 


用 量 面 活性 齐 活性 齐 要 活 当 多 加 
| OW 型 与 水 泥 深 ，| 与 油 .水 在 一 定 范围 | 能 增 注油 或 水 直译 达 
了 油 . 水 混 注 性 yjO 宁 与 油 滋 洲 内 可 混 党 到 他 和 


微 乳 液 也 可 分 为 不 同 的 类 型 ,除了 OQ/W 和 四 人 0 型 外 ,还 有 双 连 续 
型 ,而 且 有 单 相 和 多 相 之 分 。O/W 和 到/O 型 结构 已 有 实验 表明 是 球形 ， 
以 小 液 滴 分 散在 另 一 种 流体 中 , 球 的 半径 为 10 一 50 nm。 这 种 模式 是 受 
通常 乳 状 液 结构 影响 。 但 微 屯 液 面 临 一 个 不 可 忽视 事实 , 即 存 在 超 低 界 
面 张力 ,界面 张力 低 达 10 >*mN'm-l ,甚至 为 负重 。 界 面 张力 站 此 之 低 ， 
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以 致 - 般 分子 热 运动 邦 足以 使 界面 产生 涨 落 波 动 ,因此 ,人 们 对 微 肪 液 结 
构 认 识 有 了 变化 ,界面 张力 并 不 是 主要 的 ,当然 结构 单元 由 并 非 固定 不 
变 。 至 于 双 连 续 型 结构 有 各 种 模式 ,有 冒 双 方 是 韦 盾 的 ,例如 ,Friberg 提 
出 是 无 序 的 层 状 结构 ,而 Seriven 认为 是 立方 液晶 , 见 图 了 7 了- 10。 以 后 久 
有 各 种 模型 出 现 , 像 TP 模型 .ACRS 芥 型 等 等 ， 但 一 致 认为 不 要 拘泥 于 
某 一 固定 模式 ,而 应 注重 于 各 种 关 素 的 影响 -' 趾 。 也 有 人 将 其 分 为 四 种 类 
型 ,图 7~11 示 出 了 这 四 种 微 乳 状 液 类 型 ”。Winsor I 是 OA/W 型 微 乳 液 
与 剩余 调 相 旦 平衡 的 体系 , Winser 由 是 W/O 型 微 乳 液 与 剩余 水 相 呈 平 
衡 的 体系 , Winsor 下 是 双 连 续 型 微 乳 液 与 剩余 水 相 及 剩余 油 相 呈 平 衡 的 
体系 ,所 以 有 时 也 将 此 种 微 乳 液 称 为 中 相 微 乳 滚 ,而 将 前 陌 者 分 别称 为 下 
相 和 上 相 微 乳液 。 均匀 的 单 相 微 乳 液 ,无 论 是 DAwW 还 是 W/O 型 ,统称 
为 Winsor N。 


【al fh) 


园 7 了 -10 两 种 完全 涉 同 的 双 和 连续 铺 构 
{a 无 序 辣 构 ”{b} 有 有 序 立方 体系 


Winsor | Winsor Il[ Winsor I[ Minsor 和 


2 


图 了 -11 微 乳 液 的 类 型 ?| 
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1. 反 胶 束 与 W/O 型 微 乳 滚 


上 芭 胶 束 是 表面 话 性 剂 在 非 机 性 海浪 书 形 成 的 自序 组 人 台 体 。 它 是 以 疏 
水 直 构成 外 屋 ,而 以 亲 水 基 聚 集 在 一 起 形成 内 核 。 反 胶 束 的 形 威 动力 与 
正常 胶东 不 同 ,不 是 科 驱 动 过 程 , 而 是 袁 面 活性 剂 极 性 基 著 间 的 惕 极 - 人 情 
极 或 网 子 对 加 相 筷 作用 的 结果 。 因 此 ,少量 水 的 存在 有 利 子 反 胺 束 的 形 
成 ,市 玖 水 基 的 空间 障碍 会 限制 及 腔 束 的 形成 。 通 常情 况 下 , 皮 腔 束 的 诊 
集 数 和 尺寸 痢 较 小 ,有 时 只 有 几 个 单 体 聚集 而 成 ,所 以 其 形状 一 般 为 
球形 。 

大 曹 实验 证 明 , 若 几 离子 型 乳化 剂 , 则 需 训 大 一 定量 助 表面 活性 剂 
(如 有 机 醇 . 胺 或 酸 } 直 可 制备 出 微 乳 液 。 对 于 非 离 子 型 或 双 烃 链 离 于 型 
表面 活性 剂 形成 的 反 腔 东 , 六 需 加 和 大助 表 面 活 性 前 ,也 可 形成 W/O 型 微 
乃 计 。 以 双 尾 已 的 斑 琐 骏 二 异 注 酯 玉 酸 销 (AGOT) 作 为 乳化 剂 形成 的 徽 
乳液 是 研究 最 多 的 .最 简单 的 体系 。 有 人 认为 ,水 一 AOT - 非 枢 性 水 剂 
所 形成 的 体系 , 当 水 含量 (ww6 = [HaO]A[AOT] ,摩尔 比 } 小 子 12 时 ,体系 
为 反 胶 东 , 而 wo 大 于 12 时 则 为 玉 /O 型 微 乳 液 。1 

反 胶 来 和 到 /0 型 微 乳液 均 有 增 汪 能 力 , 若 把 一 定量 的 油 制 成 反 腑 
束 也 具有 加 溶 能 力 , 它 可 以 将 水 及 极 性 物质 增 溶 于 其 内 校 ,形成 的 微 水 
相 ,和 常 称 为 水 核 或 水 池 : 该 水 池 中 的 水 与 本 体 水 和 不同, 而 与 生物 膜 中 的 水 
以 及 与 重 白质 紧密 结合 的 水 很 相似 。 例 如 ,水 - AOT - 庚 烷 体系 中 ,水 
以 四 种 状态 存在 :本体 水 ,硫酸 基 的 结合 水 , 钠 离 子 的 结合 水 及 表面 活性 
剂 长 链 间 的 自由 水 ( 捕 集 水 ) ,而 在 十 二 烷 基 甜菜 碱 - 正 庚 醇 - 正 庚 煤 
到 /0 型 答 乳 液 中 水 只 有 三 种 状态 1。 研 究 反 胶 束 和 到/O 型 微 乳 液 的 
微 水 相 , 有 利于 对 生物 瞳 界 面 上 许多 生物 化 学 和 生物 物理 现象 的 解释 。 
在 微 乳 滚 的 水 相 中 各 种 类 型 水 的 性 质 各 不 相同 ,表现 出 各 有 的 光谱 特性 。 
这 表明 各 以 自己 独 有 方式 存在 。14.05] 


2, 正常 胶 束 与 O/W 型 微 乳液 


胶东 与 OAW 型 微 乳 液 的 结构 盖 别 如 表 了 -8 所 示 , 显 然 ,OZW 型 微 
乳液 对 负 类 物质 的 增 洲 能 力 还 大 十 胶东 和 溶液。 通常, 正常 胶 束 对 油 的 增 
溶 量 一 般 为 5% 左 右 ,而 OxW 型 微 乳液 对 油 的 增 溶 量 可 达 名 % ,03 而 且 
OA/W 型 微 乳 滚 与 油 之 间 的 界面 张力 可 降 至 超 低 值 , 胶 束 溶液 则 不 可 能 。 
因此 ,不 能 企 终 在 任意 的 正常 胶 束 中 加油 都 能 制 得 增 深 量 很 大 的 OW 
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型 微 乳液. 网 7- 12 示 吕 了 十 一 烷 基 硫酸 和 钢 1S) - 正成 苹 (1A) 一 对 二 四 
某 (O) -水 !( 吧 ) 四 组 分 体系 的 相 图 , 共 中 (a) 是 正四 面体 的 前 黄 面 ,阴影 
部 分 表示 对 二 甲 莱 在 表面 活性 剂 一 水 二 组 分 胶东 中 的 增 洋 区 域 ,可 见 洒 
的 最 大 增 溶 最 为 4 品 左 有 有,，(b) 蚌 正四 面体 的 底面 ,阴影 部 分 表示 醇 在 岩 
面 活性 剂 -水 二 组 分 胶东 中 的 增 溶 区 域 ,可 见 助 表面 活性 剂 的 最 大 增 深 
景 次 9 光 左 右 。 将 二 述 两 体系 合并 形成 的 OAW 型 微 乳 液 , 此 时 表面 活性 
前 的 售 量 在 10% 一 1S 名 范围 内 , 则 油 在 其 中 的 增 溶 量 显 著 增 大 (cy 示 
出 了 正四 面体 中 经 过 油 利 助 表 下 活性 前 顶 角 的 纵 截 有 , 即 油 一 助 天 面 活 
性 剂 和 4 点 所 组 成 的 :角形 ,A 点 的 组 成 其 水 利 表 闸 活性 剂 ， 在 该 三 角 
形 中 所 得 QW 型 微 乳 液 区 用 阴影 部 分 表示 ,可 见 此 时 油 的 增 溶 明达 
40% 一 50%， 这 说 明 只 有 在 一 定 浓 度 范 赎 内 的 正常 腕 束 中 豚 油 方 可 形成 
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图 7-12 正常 胶 昌 区 式 与 口 AW 型 向 乳液 区 域 的 比较 
ta; 水 .表面 噬 性 如 有 和 肋 活 性 询 所 栓 成 的 正常 玻 昌 区 

{b) 水 ,表面 活性 剂 和 油 所 构成 的 正常 胶 束 区 

te) 本 ,表面 活性 剂 . 助 活性 剂 和 油 听 构 丰 的 OW 型 微 乳 液 区 


3. 中 相 微 乳液 


中 相 袜 乳液 可 同时 增 溶 大 是 的 油 和 水 ,达到 最 侍 状 态 时 , 增 溶 的 油 和 
水 其 相等 ,党 定义 单位 质量 表面 活性 剂 增 溶 油 或 水 的 基 为 增 溶 参 数 。 当 
中 相 微 乳 六 对 油 和 水 的 增 溶 参数 相等 时 被 认为 形成 的 是 最 佳 中 相 微 乳 
液 。 最 佳 中 相 微 乳液 的 中 相 和 下 相间 与 中 相 和 上 相间 的 界面 张力 基本 相 
等 ,此 时 体系 的 含 越 量 为 最 佳 含 盐 量 ,如 6% 混 合 醇 ( 正 了 醇 : 蜡 再 醉 =1: 
1]) -0.2% NaSiO; 一 NaCl(8000mg'L -1.0%% 石 油 太 酸 盐 溶 液 与 煤油 
可 自发 形成 最 佳 中 相 微 乳液 ，!' 其 中 相 和 下 相间 与 中 相 和 上 相间 的 界面 
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张力 均 为 5.3x10 tmN-m 1 上。 

由 于 微 乳液 是 由 表面 活性 剂 , 水 (或 盐水 ) , 油 和 助 表面 活性 剂 组 成 ， 
所 以 影响 微 乃 液 的 因素 很 多 ,无 机 盐 是 影响 徽 乳 液 相 态 的 重要 央 素 。 无 
机 盐 浓度 较 低 时 ,一般 形成 下 相 微 乳液 ; 趟 的 演 度 增 天 ,使 微 乳 液 液 滴 的 
双 电 层 进 一 步 被 未 缩 ,降低 了 油 滴 问 的 斥 万 ,有 利于 入 滴 聚 并 , 基 面 导致 
中 相 微 乳液 形成 ; 盐 的 浓度 增 大 到 一 定 慎 时 , 则 此 成 上 相 微 乳液 

微 乳 状 液 欧 形成 机 理 有 上 儿 和 神 
不 同 的 观点 。Schulman 等 人 认为 ， 
微 汽 液 所 以 能 自发 形成 与 体系 中 
瞬时 负 界 面 张力 的 产生 有 关 , 即 油 ， 
~ 水 界面 张力 在 表面 活性 剂 存 在 
时 将 太 大 降低 ,但 此 时 仪 能 上 珍 成 宏 
观 乳 状 液 ,在 加 大 勘 表面 活性 剂 
时 ,由 于 混合 吸附 层 的 产生 ,界面 
张力 可 进一步 中 至 10 ?mN:m 
以 下 ,以 致 产生 瞬时 负 界 面 张力 。 
这 将 导致 体系 的 界面 自发 扩张 从 图 ?-13 已 季 含 量 对 0.5 imol'L ! 
而 使 体系 形成 微 乳液 L[21。Schul- 中 和 0.7mol' 1 (x ) 油 酸 钾 溶液 
man 做 了 一 个 典型 实验 ,测定 含有 与 莱 的 异 面 张力 的 影响 
KCl 的 油 酸 钊 (i0 “mol'L ') 水 溶 
液 与 茶 之 癌 的 界面 张力 为 4.5 mN'm ',; 当 逐渐 加 人 人 正己 障 ( 正 己 鞍 摩尔 
分 数 增 大 } 后 ,界面 张力 将 随 着 下 降 , 可 法 到 零 以 元 负 值 , 见 图 7~13。 已 
知 界面 张力 与 表面 目 由 能 之 间 的 关系 为 


表面 张 用 /tmN.m 1) 


塌 工 上 忆 卫 


蕊 ， 
AG4= | “ alAydA (7-9) 


既然 界面 张力 为 负 值 ,界面 增加 时 ,AG <0, 这 表明 体系 可 释 出 表面 自由 
能 。( 有 A; 一 A) 代表 界面 的 增 大 ,所 以 AG。 为 负 值 有 利于 自动 乳化 ,使 液 
珠 越 来 越 小 ,最 后 达到 看 不 到 滚珠 的 透明 乳 状 液 .这 就 是 徽 乳 状 液 。 

显然 ,正己 醒 的 加 入 有 利于 自动 乳化 ， 车 开始 时 界面 张力 为 ox# 间 ， 
当 加 人 正己 醇 后 ,最 终 界面 张力 为 cf 它 可 以 是 零 ,也 可 以 是 负 值 。 按 界 
面 压 定 之 : 


不 一 右上 水 袖 ef £7 —10} 


第 七 道 ” 遍 状 滚 与 泡沫 ，309 . 


因为 ci&0, 所 以 于 的 数值 很 高 ,有 时 可 高 达 50 mN'm :。 在 这 样 高 的 表 
面 压 下 ,表面 活性 齐 的 扩散 是 很 快 的 ， 

Prince 认为 , 助 表面 活性 痢 如 大 后 ,能 与 活性 剂 分 子 产 生 缔 合作 用 ， 
渗 人 界面 后 ,可 使 界面 压力 迅速 增加 ;例如 ,在 钠 皂 类 活性 剂 溶液 中 ,加 
大 醉 后 界面 压力 上 15 mN*m 增加 到 35 mN m1, 这 样 也 可 获得 负 界 
面 张 为。 所 以 体系 的 界面 可 以 显著 扩大 ,从 而 使 油 在 水 中 的 分 散 度 提高 ， 
最 终 形成 微 乳 状 液 。'2 


7.10 泡 沫 


泡沫 是 指 气体 分 散在 液体 中 的 分 散 体 系 , 气 体 蚌 分 散 相 ,液体 基 分 散 
介质 。 泡 沫 有 两 种 ,一 种 是 气体 以 小 的 球 均 匀 分 散在 较 粘 稍 的 液体 中 , 气 
泡 表 面 有 和 较 厚 的 膜 ,这 种 泡沫 叫 稀 泡 沫 ,甚至 有 人 把 它 称 为 " 乳 状 液 "。 另 
一 种 泡沫 是 由 子 气 体 与 液体 的 密度 相差 很 大 ,液体 的 烙 度 又 较 低 ,气泡 能 
很 快 地 升 到 液 面 ,形成 气泡 聚集 物 。 气 泡 聚 集 物 是 由 少 其 液体 的 液 膜 隔 
开 的 多 面体 气泡 单元 所 组 成 ,这 种 泡沫 叫 沙 泡 沫 。 这 里 将 着 重 讨论 族 泡 
沫 。 泡 沫 的 性 能 决定 子 液 膜 , 液 膜 的 性 质 越 稳定 则 泡沫 的 寿命 也 愈 长 ,所 
以 研究 镀膜 性 能 是 讨论 泡 涤 的 主要 内 容 。 

纯 液体 是 很 难 形成 稳定 泡沫 的 ,因为 泡沫 中 作为 分 散 相 的 气体 所 占 
的 体积 分 数 都 超过 了 90% , 占 极 少量 的 液体 作为 外 相 被 气泡 压缩 成 薄 
膜 ,县 极 不 稳定 的 一 层 液 膜 , 极 易 破灭 。 要 使 渡 膜 稳定 ,必须 加 人 人 第 三 种 
物质 , 即 起 泡 剂 ,最 常用 的 起 泡 剂 是 表 库 活性 剂 。 现 将 常见 的 几 类 起 泡 剂 
介绍 如 下 。 

(1) 表面 活性 剂 类 ”这 是 常见 的 起 泡 剂 ,例如 十 二 烷 基 荃 硫酸 钠 .十 
二 醇 硫酸 钠 以 及 普通 的 肥皂 等 ,者 有 良好 的 起 泡 性 能 。 这 类 物质 的 溶液 ， 
表面 张力 很 容易 达到 25 mN'm ”左右 ,这 样 低 的 袁 曾 张 力 无 疑 是 良好 起 
泡 作 用 的 主要 因素 ,同时 这 类 分 子 在 液 膜 上 下 两 出 的 气 - 液 界面 作 定 问 
排列 。 伸 庙 气 相 的 磋 氢 链 段 之 操 相 互 吸引 ,使 洒 霆 弟 分 子 形成 相当 坚 国 
的 膜 。 同 时 伸 人 滚 相 的 极 性 基 团 出 于 水 化 作用 ,具有 阻 起 液 膜 液体 流失 
的 能 力 。 这 些 性 质 对 泡 湾 稳 走 性 起 者 重要 作用 。 

(2) 和 蛋白质 类 ”例如 有 蛋白质、 册 胺 等 ,对 泡沫 也 有 良好 的 稳定 作用 。 
这 类 物质 虽然 降低 表面 张力 能 力 有 限 , 但 是 它 可 以 形成 具有 一 定 机 械 强 
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度 的 落 膜 ,这 是 因为 蛋 户 质 分 子 问 陈 了 范 德 华 引力 外 ,分 子 中 的 斤 酸 基 和 与 
腕 其 之 间 有 形成 拨 锋 的 能 力 , 所 以 由 起 白质 生成 的 薄膜 十 分 穆 固 ,形成 的 
泡沫 也 相当 稳定 .得 是 这 类 起 泡 剂 易 受 溶液 pH 的 影响 ,并 有 老化 现象 。 

(3) 固体 粉末 类 ” 像 弘 未 ., 矿 粉 等 细微 的 情 水 同体 粉末 ,第 聚集 于 气 
泡 表 面 , 也 可 以 形成 稳定 泡沫 。 这 是 因为 在 气 - 液 界面 上 的 固体 粉末 ,成 
了 防止 气泡 相生 合并 的 屏障 。 问 时 附 在 液 腊 上 的 阅 体 粉 林 ,形状 各 异 , 厅 
乱 礁 集 , 这 就 增加 了 液 膜 中 液体 流动 的 阳 力 ,也 有 利于 泡沫 的 稳定 。 

(4) 其 他 类 型 ”包括 非 蛋 白质 类 的 高 分 子 化 合 物 ,如 聚 乙烯 醇 .由 基 
纤维 素 以 及 皂 素 . 基 些 颜料 等 其 中 气 素 是 最 时 使 用 的 - -种 起 泡 剂 ,只 要 
侍 0.005 名 左右 就 能 形 碱 稳定 性 良好 的 泡沫 。 高 分 子 起 泡 剂 的 作用 与 蛋 
亡 质 有 类 似 之 处 ,但 没有 蛋 日 质 的 那些 人 缺点。 染料 之 所 以 能 够 对 光 沫 有 
稳定 作用 ,可 能 是 因为 在 气 - 液 表面 上 形成 了 多 分 子 层 的 吸附 膜 ， 

综 上 上 所 述 , 各 类 起 泡 剂 的 一 个 共同 特点 是 ;必须 在 气 - 液 界面 上 形成 
一 层 坚 固 的 膜 。 

起 泡 齐 必须 在 一 定 条 件 下 , 才 有 良好 的 起 泡 能 力 ,如 搅拌 、 吹 气 等 。 
面 且 形成 泡沫 以 后 不 一 定 有 很 好 的 稳定 性 ,或 者 叶 泡 沫 的 持久 性 。 例 如 ， 
肥 香 产生 的 泡沫 持久 性 很 好 , 面 烷 基 葵 克 酸 钠 丘 然 比较 容易 起 泡 , 但 持久 
性 差 。 为 了 使 生成 的 泡沫 能 够 比较 稳定 ,往往 在 表面 活性 齐 的 配方 中 加 
人 一 些 辅助 表面 活性 剂 . 称 之 为 得 疱 剂 常用 的 稳 泡 落 叫 尼 纳 尔 (月桂 酰 
二 乙醇 及 ) ,在 十 二 人 烷 基 苯 磺 酸 钠 或 上 二 醇 硫 酸 钠 中 加 入 少 基 厄 纳 尔 ,可 
以 得 到 相当 稳定 的 访 沫 。 十 二 烷 基 二 甲 基 胺 氧化 物 [ GHhs N(CHs); 一 口 | 
亦 是 常用 的 稳 泡 前 ,其 效率 超过 尼 纳 尔 。 

可 禹 上 ,入 们 往往 认为 起 泡 能 力 强 的 洗 汇 剂 ,其 洗 启 能 力也 好 ,其 实 
并 非 如 此 。 因 为 表面 活性 剂 的 泡沫 生成 能 力 和 洗涤 、 油 湿 等 其 他 性 能 没 
有 直接 关系 。 例如 , 非 离子 型 表面 活性 剂 的 起 泡 性 能 远 不 如 普通 的 肛 皂 ， 
但 去 污 能 为 很 强 , 记 以 泡沫 不 能 作为 衡量 表面 活性 剂 的 唯一 标准 。 


7.11 郊 沫 液 膜 的 性 能 


泡沫 的 液 膜 与 乳 状 液 的 液 腊 有 相似 之 全 ,但 是 两 者 本 奈 上 是 不 同 的 。 
从 外 表 看 , 乳 状 液 的 内 相 是 液体 ,至 球形 ,泡沫 的 内 相 是 气体 , 呈 多 曾 体 结 
构 。 但 是 泡沫 的 渡 膜 所 占 体积 分 数 很 小 ,又 是 暴 角 在 气体 中 ,所 以 液 膜 的 
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物理 性 质 是 决定 泡 沐 各 种 性 质 的 主要 依据 

若 在 肥 捍 水 溶液 的 表 而 ,在 垂直 方向 上 小 心地 拉 起 … 个 液 膜 ,为 了 如 
免 液 腊 的 巷 发 ,假定 是 在 饱和 蒸气 压 下 进行 的 。 起 初 液 膜 还 相当 厚 ,在 地 
心 引力 作用 下 , 液 膜 中 的 液体 辣 上 流动 , 液 膜 变 得 越 来 越 薄 。 当 膜 的 厚度 
达 列 儿 个 微米 时 , 即 债 粘度 不 大 的 液体 , 腊 的 中 间 层 的 流动 也 变 很 十 分 组 
菩 ,最 终 液 层 停 止 流失 ,这 种 液 腹 就 是 形成 泡沫 的 上 骨架。 

泡沫 中 液 膜 的 流体 流失 ,是 地 心 引 为 和 气泡 相互 樟 压 的 结果 。 人 气泡 
的 挤 压 力 来 源 于 液体 分 子 间 的 相互 吸引 ( 即 范 德 华 引 为 ) 和 曲面 压力 的 影 
啊 。 在 泡沫 中 气相 压力 是 均等 的 ,但 液 腊 中 有 界面 的 曲率 ,在 平面 状 液体 
内 的 压力 大 于 穿 曲 面 内 的 液体 压力 ,如 图 7--14 表示 有 三 个 气泡 的 液 腊 
分 界 平 面 的 示意 图 。B 部 分 压力 比 4 部 分 的 来 得 高 ,所 以 B 部 分 液体 总 
是 向 A 部 分 流动 ,使 液 膜 不 断 变 薄 , 由 于 有 阻力 存在 , 膜 达到 一 定 厚度 后 
就 暂时 平衡 了 、 从 曲面 压力 来 看 ,要 成 为 稳定 泡 状 , 膜 之 间 夹 前 应 当 是 
120" 最 稳定 ,因为 那 时 图 7-14 中 A、B 之 间 的 压力 差 最 小 。 所 以 在 多 边 
形 泡 沫 结构 中 ,大 多 数 是 六 边 形 结构 ,号 是 内 为 这 个 角度 最 稳定 ， 


辟 
液 腊 
8 TT 
~ 气 
图 7- 14 三 个 气泡 的 被 膜 分 界 图 7-15 液 腊 上 的 又 吸附 层 
面 示意 图 


上 述 对 液 膜 性 质 的 讨论 ,必须 有 起 泡 剂 存在 ,否则 是 成 不 了 膜 的 。 因 
为 膜 与 气体 的 接触 面 很 大, 液体 极 容易 挥发 。 有 了 作为 起 泡 剂 的 表面 活 
性 剂 就 不 发 生活 性 剂 在 界面 上 吸附 ,由于 气泡 膜 有 内 外 两 个 气 - 液 界面 ， 
上 蜡 上 就 形成 活性 剂 的 双 了 吸附 层 , 如 图 7 了 -15。 这 种 双 吸 附 层 对 膜 至 少 有 
以 下 儿 个 作 上 内 。 

(1) 由 于 吸附 层 的 覆盖 , 膜 中 液体 不 易 挥 发 。 

{2) 活性 剂 亲 水 基 财 对 永 的 吸引 ,使 滚 膜 中 水 的 站 度 增 天 ,不易 从 双 
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吸附 屋 中 流失 ,使 滚 腊 保持 一 定 厚 上 诬 。 

(3) 活性 剂 分 子 亲 油 基 团 之 间 的 相互 吸引 会 增高 吸附 层 的 强度 。 

(4) 对 了 于 离子 型 活性 剂 , 亲 水 基 范 在 水 中 电离 ,活性 剂 离子 端 带 有 相 
同 电荷 的 相互 排斥 ,阻碍 着 液 膜 变 薄 。 

这 些 因素 都 有 利于 组 碍 溢 膜 变 萍 ,使 得 泡沫 稳定 。 


7.12 泡沫 的 稳定 性 


泡沫 主要 在 以 下 两 个 时 期 难以 稳定 存在 :一 是 在 泡沫 初始 形成 且 腊 
较 厚 时 , 妃 一 耻 段 是 泡沫 经 长 时 间 排 液 导 致 液 膜 变 薄 时 。 开 始 时 ,上 涯 的 新 
生 泡 沫 不 断 增 大 ,但 其 体积 不 能 超过 一 确定 的 最 大 值 , 当 泡沫 大 于 此 体积 
后 ,就 会 发 生 破裂 。 产 生 的 泡沫 静 置 时 ,通常 要 经 过 一 个 几乎 不 发 生 膜 断 
裂 的 时 期 ,只 有 有 障 经 过 排 流 ,厚度 达 几 二 纳米 时 才 进 人 人 另 一 个 不 稳定 
阶段 。 

泡沫 的 起 泡 能 力 和 泡沫 的 稳定 性 是 两 个 不 同 概 念 ,起 泡 能 力 是 指 波 
体 在 外 界 条 件 作 用 下 ,生成 泡沫 难 易 的 程度 ,表面 张力 越 低 越 有 利于 起 
泡 , 通 常 加 入 表面 活性 剂 , 即 可 达到 此 目的 。 泡 染 的 稳定 性 是 指 泡 沫 生成 
后 的 持久 性 , 即 泡沫 的 “寿命 "长 短 ,被 膜 能 否 保 持 恒 定 足 泡沫 稳定 的 关 
键 ,这 就 要 求 液 腊 有 一 定 强度 ,能 对 抗 外 界 各 种 影响 而 保持 不 变 。 影 响 液 
腾 强 度 的 因素 有 以 下 几 种 。 


1. 表面 粘度 


表面 粘度 是 指 液体 表 面 上 单 分 子 层 内 的 粘度 ,不 是 纯 液体 粘度 ,液体 
内 部 的 粘度 叫 体 粘度 如果 液 伍 的 体 粘 度 很 高 ,也 可 以 获得 较 稳 定 的 泡 
沫 ,但 远 不 如 表面 粘度 的 影响 大 。 

表面 粘度 通常 由 表面 活性 分 子 在 表面 上 所 构成 的 单 分 子 层 产 生 的 ， 
它 的 物理 意义 和 测定 方法 可 参照 6.12 节 。 蛋 白质 . 皂 素 以 及 其 他 类 似 的 
物质 水 溶液 有 很 高 的 表面 粘度 ,所 以 可 以 形成 相当 稳定 的 袍 沫 ,其 至 有 些 
泡 羔 的 表面 腊 具 有 半 固 体 或 疾 体 性 压 。 这 种 泡沫 是 极 不 容易 破灭 的 。 

表 7 一 9 中 列举 几 种 常见 表 画 活性 刑 的 水 溶液 表面 张力 . 表 而 粘度 和 
泡沫 寿命 三 者 之 问 的 关系 。 这些 数据 说 明 , 几 是 表面 粘度 比较 高 的 体系 ， 
所 形成 的 泡沫 寿命 也 较 长 。 可 是 表面 张力 低 的 体系 并 不 是 泡沫 稳定 体 
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系 , 所 以 泡沫 的 表面 张力 小 是 形成 泡沫 的 重要 条 件 ,并 非 必 归 条 件 。 
表 ?7-~9 某 些 表面 活性 剂 溶 背 10.1% ) 表 面 张力 等 性 质 与 泡沫 寿命 的 关系 


_ 棚 面 怠 恩 表 而 粘度 .4 | 泡 计 寿命 

志 让 活性 前 AT Nom ) 相对 大 过 性 hn 
Tricon XK— 100 30.5 一 3 
烷 基 革 硫 胡 钠 32.5 3x1071 441) 
EU7L 25. 折 4x10 3 1650 
月 杜 酸 外 35.,0 39x10 1 015 2200 
十 二 烷 基 硫酸 负 23.5 2x104 | 0 69 
十 一 烷 基 碎 酶 钠 2x10 : 825 
CCT. O01 % ) 


实践 证 明 , 存 作为 起 泡 剂 
的 表面 活性 剂 中 加 和 一些 少 
量 极 性 物质 ,可 以 提高 泡沫 的 
稳定 性 ,这 种 物质 叫 稳 泡 剂 。 
稳 泡 剂 不 仅 增 加 泡沫 寿命 , 主 
要 是 使 表面 精度 升 启 , 如 在 十 
二 烷 基 硫酸 铀 溶液 中 ,加 入 少 
量 十 二 醇 ,结果 见 图 7 一 16。 
在 加 入 稳 泡 剂 后 ,泡沫 寿命 急 
剧 增 加 ,与 此 同时 表面 粘度 也 003% 001% 
会 相应 增加 。 但 在 较 高 浓度 月 桂 醇 的 质量 分 数 
时 ,表面 粘度 近 于 不 变 , 此 时 图 7-16 pH= 10,0.1% 月 桂 酸 钠 中 
表面 烙 度 并 不 是 泡沫 稳定 性 加 入 0.0% 月 桂 本 后 泡 沐 寿命 和 表 曾 
增加 的 主要 因素 。 而 高 的 表 丫 度 
面 届 服 值 : 使 表面 膜 液 屋 开 始 
“流动 "时 所 需要 的 力 ) 以 皮 表 面膜 的 其 他 流 变 性 能 串 能 是 其 主要 因素 。 

表面 上 被 吸附 分 子 之 间 相互 作用 的 强 弱 是 决定 膜 强度 的 内 在 原因 ， 
例如 蛋白 质 是 很 好 的 起 泡 剂 ,因为 这 些 大 分 子 在 表面 上 复 键 相互 吸引 力 
非常 强 ,因此 所 形成 的 泡沫 稳定 性 也 很 高 。 在 同一 类 表面 活性 剂 中 .具有 
较 多 的 分 枝 结 构 之 间 的 相互 豚 引 力 比 直 链 的 异 水 基 团 要 差 , 因 此 所 形成 
的 泡沫 稳定 性 也 差 ,所 以 常常 用 直 链 的 脂肪 酸 皂 来 作为 起 泡 剂 。 

稳 泡 剂 能 增加 泡沫 寿命 的 原因 也 就 是 分 子 间 引 力 加 强 了 ,加 稳 泡 剂 


泡沫 寿 傅 /fs 
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后 , 它 与 起 泡 剂 在 膜 上 生成 混 台 膜 , 陌 种 分 子 疗 的 相互 作用 要 比 同 种 分 子 
闻 的 作用 力 强 。 像 十 二 媒 基 破除 钢水 溶液 中 加 大 少量 月 杜 醇 ,使 膜 的 强 
度 增 大 了 ,这 可 能 是 由于 除了 在 王 氢 链 之 问 存在 有 有 相互 引力 外 ,在 极 人 性 基 
西 处 还 可 能 发 生气 键 的 结合 ,也 可 能 是 月 杆 蕉 分 子 插 人 表面 吸附 层 内 ,加 
大 了 活性 离子 (Ri2SO4 ) 之 问 的 距离 , 减 咽 了 同性 离子 之 间 的 相互 排 斤 
力 , 有 利于 增加 膜 的 强度 : 

袁 面 粘度 无 颖 是 生成 稳定 泡沫 的 重要 条 件 ,全 也 不 是 唯一 的 ,证 且 常 
常 有 便 詹 。 便 如 ,十 二 酸 钠 溶 液 表 血 业 压 并 不 高 ,但 是 出 此 而 生成 的 泡 闵 
却 很 稳定 。 有 时 有 些 能 生成 泡沫 的 溶液 ,如 设法 增加 其 表面 粘度 , 涛 反 府 
降低 了 泡沫 的 寿命 ,这 可 能 是 因 为 表面 粘度 太 大 ,表面 腊 变 脆 , 泡 沫 容易 
破 慑 的 缘故 。 


2, 泡沫 表面 的 "修复 "必用 一 一 Marangoni 效应 


将 一 小 针 刺 人 肥皂 膜 , 肥 撮 膜 可 以 不 酸 , 或 将 一 小 铅 粒 穿 过 膜 后 , 肥 
虹膜 也 不 破 浇 ,这 说 明 气 泡 腊 有 自己 合 合 "伤口 "的 能 力 。 仅 用 表面 张力 
或 表面 粘度 的 概念 是 不 能 解 枝 这 种 现象 的 . 

Marangoni 愉 为 : 当 泡 沫 的 液 膜 受 外 力 溃 击 时 ,会 发 生 局 部 变 薄 , 变 
幕 之 处 表面 积 增 大 ,吸附 的 表面 活性 剂 分 子 密度 也 减少 ,所 以 表面 张力 升 
高 。 因 此 表面 活性 剂 分 子 力图 向 变 薄 部 分 迁移 ,使 表面 上 吸附 的 分 于 又 
恢复 到 原来 的 密度 ,表面 张力 又 降低 到 原来 的 水 平 。 在 迁移 过 程 中 活性 
剂 分 子 还 会 携带 侣 近 溶液 一 起 殉 动 , 结 杂 使 变 薄 的 液 腊 久 增加 到 原来 厚 
度 。 这 种 表面 张力 的 恢复 和 液 膜 摩 度 的 复 康 , 其 结果 都 是 使 液 膜 强度 不 
变 而 维持 泡沫 稳定 。 

另 一 方面 ,从 能 量 观点 来 看 表面 活性 剂 的 收复 作用 : 液 膜 扩张 时 ,在 
表面 上 将 降低 活性 剂 浓度 ,并 增 大 了 表面 张力 ,这 是 一 个 需要 作 功 的 过 
程 。 进 一 步 扩张 就 要 作 更 大 的 功 。 侧 拖 湾 膜 收 缩 时 ,虽然 减少 了 表面 能 ， 
但 要 增加 表面 吸附 分 子 浓度 ,这 也 入 利于 自动 收缩 。 液 膜 的 这 种 抗 表 面 
扩张 和 抗 收 缩 的 能 力 ,也 只 有 在 表面 活性 剂 的 分 子 吸 附 于 液 膜 时 才 会 发 
生 , 纯 液体 是 不 具备 这 种 修复 性 能 的 ,所 以 不 会 形成 稳定 泡沫 。 

修复 作用 的 宏观 现象 表现 在 液 腊 具有 一 定 的 表面 弹性 ,能 对 抗 各 种 
机 械 力 的 撞击 ,保持 气泡 形态 不 变 。 

实验 证 明 ,表面 活性 剂 的 饱和 洲 液 所 形成 的 泡沫 ,稳定 性 反而 较 差 ， 
这 是 因为 在 修复 过 程 中 表面 活性 剂 分 子 的 迁移 来 自 表 面膜 。 如 果 浓 诬 苦 
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别 很 大 , 溶 奈 分 了 扩散 得 很 快 , 液 腊 扩张 襄 分 所 减少 的 活性 剂 分 子 可 以 很 
快 得 到 补充 。 由 于 没有 溶剂 在 表面 上 迁移 , 滤 上 膜 变 薄 部 分 并 未 恢复 到 上 原 
有 尝 度 ,这样 的 液 膜 , 机 械 强 度 很 差 ,这 新 是 为 什么 过 浓 的 蝶 各 洗 丹 剂 溶 
液 所 形成 的 泡 湾 及 而 不 如 稀 溶液 泡 膜 稳定 的 原因 ， 

至 本 活性 齐 沼 度 多 大 才能 获得 最 稳定 的 泡沫, 按 上 述 讨 论 ,似乎 是 溶 
被 的 表面 张力 o 与 溶剂 表面 张 方 ce 相差 最 大 时 所 形成 的 泡沫 最 稳定 . 
其 实 不 然 ,泡沫 的 最 稳定 点 必 在 do /de 最 大 值 的 浓度 处 ,这 可 以 用 Gibbs 
吸附 等 温 式 来 说 明 。 若 用 = 对 cfdcvdc) 作 图 ,那么 可 以 发 现 ,在 某 一 浓 
度 时 ,ck(dcyvdc) 值 最 大 。 实 验 结果 表明 ,在 这 -活性 剂 深 度 下 ,所 得 到 
的 泡沫 是 最 稳定 的 。 

修复 作用 还 贤 求 液 膜 有 适当 的 粘度 ,如 果 粘 度 过 大 ,不 仅 使 液 膜 变 
胸 ,而 且 活 性 剂 分 子 的 移动 阻力 也 增 大 ,这 对 泡沫 的 稳定 是 不 利 的 。 

还 有 一 个 有 趣 的 现象 ,就 是 存放 一 定时 间 的 液 膜 比 新 鲜 制备 的 液 膜 
稳定 。 恨 据 观察 , 膜 的 修复 速度 随 膜 的 “年 龄 "而 加 快 。 产 生 这 个 现象 的 
原因 是 表面 活性 剂 洲 滚 的 表面 张力 随 放 喷 时间 而 逐渐 下 降 ,最 后 达到 一 
个 恒定 值 ,这 当然 也 有 利于 表面 活性 齐 分 子 的 修复 作用 。 至 于 为 什么 琢 
面 张力 会 逐渐 下 降 ,这 个 原因 现在 还 不 很 清楚 。 


3, 液 膜 表面 电荷 的 影响 


如 果 液 腊 的 上 下 表面 带 有 相间 电荷 , 液 膜 受 到 外 力 挤 压 时 , 则 表面 上 
有 相同 电荷 的 排斥 作用 ,可 以 防止 液 肛 排 液 变 薄 。 用 离 于 型 表面 活性 剂 
作 起 泡 剂 就 有 此 特点 ,如 用 十 二 烷 基 硫酸 销 作 起 泡 剂 ,CiaH:sSO 的 基 团 
排列 在 液 腊 的 琴 过 表面 ,使 滚 膜 带 负电 。Na ”离子 则 分 散在 液 膜 的 中 间 ， 
与 CsH2sSO， 离 子 组 成 了 表面 扩散 双 电 层 。 当 液 腊 变更 时 ,两 边 表面 的 
静电 排斥 起 着 重要 人 作用。 当然 这 种 作用 也 仅 在 液 膜 较 薄 时 才 有 ,因为 在 
液 膜 较 厚 时 是 觉察 不 到 的 。 

液 膜 中 的 电荷 排斥 力 应 当 受 到 次 液 中 电解 质 浓度 的 影响 ,因为 电解 
质 谊 度 能 影响 表面 电位 的 分 布 ,直接 影响 到 液 膜 斥 力 。Derjaguint22: 曾 仔 
细 测 量 了 不 同 电解 质 汽 度 了 的 油 酸 钠 深 液 的 平衡 膜 厚度 ,图 7-17 中 的 
结果 表明 ;平衡 液 膜 厚 度 随 电解 质 深度 的 天 高 而 变 注 , 这 是 双 电 层 斥 力 诚 
弱 的 缘故 。 流 膜 厚度 与 外 界 压力 的 灵敏 性 也 随 电 解 质 浓度 的 升 高 而 峰 
你 ,在 电解 质 浓 度 高 达 0.1mol'L ! 时 ,平衡 液 膜 厚度 为 12 nm, 上 几乎 与 外 
界 压力 大 小 无 关 , Deriaguin 认为 这 是 油 酸 钠 的 水 化 层 厚度 为 6nm 的 绕 
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故 。 从 别 大 的 实验 中 也 得 到 相同 结果 ,这 证 实 他 们 的 实验 是 正确 的 。 


4, 滚 膜 透气 性 


新 制备 的 泡 滞 ,其 气泡 太 
小 是 不 均匀 的 。 出 于 则 别 上 庄 
力 的 结果 ,小 泡 中 的 气压 比 大 
泡 中 的 太 , 所 以 小 泡 中 的 气体 
会 扩散 到 太 泡 中 去 ,结果 基 小 
泡 逐 渐变 小 以 至 消失 ,大 泡 逐 
渐变 大 。 由 于 存在 曲面 压 少 ， 外 如 压力 /Nm ') 
最 终 所 有 气泡 将 全 部 消失 。 图 ?7 17 油 营 钠 湾流 膜 的 犀 玖 与 
这 在 整个 过 程 中 液 膜 是 依赖 外 加 压力 的 半 系 
于 气体 穿 过 液 膜 能 力 大 小 而 。 Nacl 梁 厦 为 Cj 一 10 4molr L712 一 10-*mol 
在 在 的 ,这 叫 渡 腊 的 透气 性。 3 一 10 23moli 4 一 10 tmolL 1 
通常 可 以 用 小 面 上 气泡 半径 
与 时 间 变 化 率 作为 衡量 液 弄 透 气 性 的 标准 。 表 ?了 -9 列 山 几 种 不 同 表面 
活性 剂 与 气泡 的 气体 透 过 性 关系 。 将 透 过 性 与 玫 面 粘度 作 一 比较 ,可 以 
看 出 , -- 般 气泡 透 过 性 低 的 ,其 表面 粘度 就 高 ,所 形成 的 泡沫 稳定 性 就 好 。 
液 膜 的 透气 性 5 表面 上 吸附 分 子 的 排列 紧密 穆 度 有 关 。 排 列 得 您 
紧 , 则 气体 愈 不 易 透 过 ,这 种 腊 就 愈 稳定 。 例 如 ,在 十 二 综 基 础 酸 销 中 加 
人 少量 的 十 二 醇 ,其 透气 性 就 明显 降低 ,这 显然 是 因为 加 入 十 二 醇 后 ,加 
强 了 液 膜 中 分 子 间 相 互 引 为 的 绿豆 
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5, 表面 洁 性 剂 类 型 


综 上 所 述 , 要 使 泡沫 稳定 必须 具有 较 高 的 表面 粘度 .很 强 的 修复 能 力 
及 表面 膜 上 的 电 蓓 排斥 力 。 所 以 一 种 有 良好 的 起 泡 稳 泡 性 的 表面 活性 剂 
分 子 必须 具备 在 吸附 层 内 有 比较 强 的 相互 吸引 力 , 回 时 亲 水 基 团 有 较 强 
的 水 化 性 能 。 前 者 使 液 腊 产生 较 强 机 械 强 度 , 后 者 可 以 提高 液 膜 表 面 业 
度 。 含 碳 原 子 较 多 的 烃 链 可 以 有 较 大 的 相互 吸引 能 力 , 像 化 酸 销 (Cio) 悉 
链 较 短 ,几乎 不 能 产生 稳定 泡沫 。 而 月 桂 酸 销 (C12) 和 豆 苞 酸 钠 (Cis) 由 
于 烃 链 较 长 ,相互 吸引 力 较 强 ,所 以 可 得 较 稳定 的 泡沫 。 可 蚌 软 脂 酸 钠 
(Cu) 和 使 脂 酸 钠 (Cis) 稳 定 泡沫 的 性 能 反而 比 月 柱 齿 销 弱 , 可 能 是 过 长 
的 烃 链 会 使 活性 剂 闲 水 性 减弱 的 缘 履 . 
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辣 理 , 上 四 烷 基 苯 矿 酸 钠 的 格 池 性 能 最 强 , 共 次 是 十 二 烷 基 革 磺 酸 
销 , 烷 基 矶 数 在 16 以 上 和 日 以 下 的 烷 基 革 磺 酸 钠 稳 泡 性 能 很 差 。 可 以 想 
象 非 离子 型 活性 剂 的 稳 光 性 能 很 差 。 因 为 它 既 没有 足够 长 的 烃 链 ,也 设 
有 很 强 的 极 性 基 同 ,更 无 法 形成 电离 屋 , 所 以 没有 稳 泡 性 能 。 

在 非 离子 型 和 两 性 离子 型 ,与 附 离 了 型 和 阳离子 型 之 间 ,泡沫 性 质 与 
浓度 关系 的 主要 区 别 是 ,后 二 者 妆 身 就 是 电解 质 , 电 解 质 浓度 随 表 面 油性 
剂 浓 度 增加 而 增加 , 训 静 电 排 斥 迅 速 降低 。 这 样 ,初期 的 变 薄 作 用 将 随 浓 
度 变 大 而 增加 。 冶 在 断裂 前 因 存 在 足够 的 微量 杂质 (如 醇 ) 使 变 薄 停止， 
则 新 生 泡 沫 中 单位 膜 面积 的 质 基 将 减少 ,这 使 大 泡 可 以 存留 下 来 。 反之 ， 
对 于 纯 的 非 离子 表面 活性 剂 , 在 全 深 庆 范围 内 电解 质 浓 度 可 忽略 ,形成 后 
单位 膜 面积 的 质量 较 上 饥 ,而 在 成 泡 期 间或 刚 生 成 泡沫 后 只 有 比较 小 的 泡 
可 以 存留 下 来 ,但 这 些小 泡 可 以 是 很 稳定 的 。71 


7.13” 消 泡 和 谢 泡 剂 


有 时 由 于 滚 面 上 产生 泡沫 对 生产 过 程 极其 不 利 , 像 化 工 生产 过 程 中 
的 落 馏 操作 ,如 有 机 液体 中 产生 泡 染 , 液 体 就 会 很 容易 游 出 ,而 引起 火灾 。 
遇 到 这 种 情况 就 要 求 迅速 消 泡 。 几 是 加 入 少量 能 便 泡 沫 很 快 消失 的 物 
质 , 称 为 消 泡 剂 。 消 泡 剂 大 多 数 是 表面 活性 剂 。 

消 泡 的 方法 通常 有 两 大 类 :物理 消 泡 法 和 化 学 消 泡 法 。 物 理 消 泡 法 
就 是 改变 产生 泡沫 的 条 件 , 面 泡沫 溶液 的 化 学 成 分 仍然 保持 不 变 的 消 泡 
方法 。 例 如 ,可 以 道 过 捞 拌 .变更 温度 ,改变 压力 、 进 行 离心 以 及 采用 紫 
外 .红外 ,` 藉 射 线 . 超 声波 的 照射 等 。 

形成 泡沫 的 气体 对 泡沫 稳定 性 的 影响 也 是 十 分 明显 的 。 如 果 气 体 对 
泡沫 的 表面 能 起 溶解 或 解 离 作用 ,就 会 使 泡沫 很 快 破裂 。 例 如 甲 孜 .乙醚 
等 蒸气 能 使 煤油 ,原油 泡沫 迅速 破 火 。 二 氧化 碳 的 气体 对 和 蛋白质 深 液 的 
泡沫 也 有 消 泡 作用 。 

化 学 消 泡 的 基本 原则 就 是 采用 化 学 方法 消除 泡沫 的 稳定 因素 。 这 就 
是 在 泡沫 中 加 入 化 学 药品 ,使 之 与 起 泡 剂 发 生化 学 变化 ,以 达到 消 泡 的 目 
的 。 例 如 ,用 脂肪 酸 轴 为 起 泡 剂 的 泡沫 可 以 加 入 酸 或 钙 、 镁 盐 类 ,使 之 和 
成 不 溶性 的 上 脂肪酸 或 脂肪 酸 钻 、 镁 时 ,失去 了 起 泡 杀 作用 ,使 泡沫 破 天 。 
在 工业 生产 上 对 消 泡 剂 的 要 求 是 用 量 少 , 歼 率 噩 . 消 泡 迅速 。 
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从 消光 机理 看 ,作为 消 温 剂 的 表面 活性 剂 ,在 滚 面 上 应 能 取代 { 即 持 
走 ) 起 泡 剂 分 子 ,所 形成 钓 液 腊 强 度 很 差 , 不 能 维持 滚 膜 恒定 ,以 达到 降低 
泡沫 的 稳定 性 。 根 据 这 样 的 过 求 ,作为 消 泡 剂 的 表面 活性 部 必须 其 有 下 
列 性 质 : 很 强 地 降伏 表面 张力 的 能 力 , 极 容易 吸附 在 表面 上 ,分 于 间 机 互 
作用 不 强 ,在 表 下 上 排列 得 巩 检 ,因此 分 子 庶 当 是 枝 形 结 梅 的 表面 活性 
剂 。 

消 泡 剂 在 液 面 上 的 铺展 迷 度 也 能 直接 影响 到 消 泡 的 效果 ,铺展 速度 
越 快 , 消 泡 作用 就 越 强 。 册 如 ,一 上 PFCHOH 在 了 二 烷 基 硫酸 钠 溶 蔽 
表面 [的 铺展 速度 为 4.6 em's -CHIOH 的 铺展 连 度 是 3.6 em 
s ,所 以 前 者 对 十 二 烷 基 硫酸 销 的 消 泡 效果 者 比 后 者 好 。 

此 外 我 们 还 可 以 根据 表面 张力 的 变化 情况 来 推断 消 泡 效果 。 从 
Gibbs 吸附 等 温 式 算 , 几 是 在 溢 液 表面 吸附 量 越 大 的 表面 活性 剂 使 溶液 
表面 张力 降低 越 宪 。 例如 ,在 0.4 双 下 一 烷 基 硫酸 钠 匀 液 中 ,加 人 消光 前 
磁 酸 三 丁 酯 后 ,党 液 表面 张力 就 惫 剧 下 降 ,这 表明 消光 剂 分 子 挤 人 了 表面 
层 , 这 种 消 泡 前 是 有 效 的 。 即 使 不 能 挤 走 十 二 烷 基 硫酸 销 分 子 ,由 于 消 泡 
剂 分 子 存在 , 阻 往 了 起 泡 剂 分 于 迁移 修复 性 能 ,了 世 能 降低 泡沫 的 稳定 性 ， 

有 效 的 消 泡 剂 还 应 当 在 相当 长 时 间 内 起 作用 ,具有 防止 起 泡 剂 复原 
的 能 力 。 但 基 不 少 消 泡 剂 加 人 溶液 后 ,经 过 一 段 时 间 就 失去 效 为 。 产 生 
这 种 现象 的 原因 可 能 是 作为 起 泡 剂 的 表面 活性 剂 的 浓度 已 起 过 了 临界 胺 
束 浓度 , 消 泡 剂 就 有 可 能 被 起 泡 剂 所 加 溶 而 失去 作用 。 消 泡 剂 在 开始 时 
能 起 作用 基因 为 在 表面 上 铺展 速度 比 起 泡 剂 快 ,所 以 有 请 泡 效 果 。 当 逐 
渐 显 示 出 加 溶 作 用 后 , 消 泡 浆果 才 慢 慢 消 失 。 

根据 消 泡 作用 的 原理 , 消 泡 剂 太 致 可 以 分 成 以 下 几 类 。 

tl) 醇 类 具有 分 枝 结 构 的 醇 , 如 蜡 辛 醇 、 异 成 醇 以 及 高 磋 醇 (二 异 
丁 基 甲 酝 ) 等 。 

(2) 脂肪 琶 及 脂肪 琶 酯 类 ”大 多 数 用 子 食品 工业 ,如 Span 80, Span 
85 等 常用 子 酵素 , 酷 素 . 奶 粮 的 蔡 发 ,脂肪 酸 和 常用 子 许多 发 酝 过 程 。 又 如 
豆油 ,万 麻油 等 天 然 油 朋 也 是 良好 消 泡 剂 。 

(3) 酰胺 类 ”如 二 硬 脂 酸 酰 乙 二 胺 等 多 酰胺 可 用 于 燕 气 锅炉 内 , 作 
为 防 泡 剂 。 

(4) 磁 酸 酯 类 ” 磷 骏 二 了 酯 是 最 常用 的 消 泡 剂 ,通常 溶 子 有 机 溶剂 
中 ,应 用 时 把 它 加 到 水 中 使 之 混 溶 。 它 也 用 于 有 栅 洲 剂 内 , 常 所 人 润滑 测 
中 消 泡 。 
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{5) 有 机 硅化 合 物 ” 卡 要 指 迷 其 硅 油 , 它 是 高 效 消 泡 剂 ,内 要 每 公 厅 
几 毫 克 的 用 基 , 其 消 泡 效 果 就 很 时 著 , 也 能 用 于 非 术 溶液 的 消 泡 。 

(6) 其 他 类 ”各 种 卤素 化 合 物 ,如 氯 化 煤 、 氟 化 烩 .四 毛 化 矶 等 都 可 
以 用 作 消 泡 谢 ,其 中 用 得 最 多 的 是 售 电 有 机 物 。 其 他 如 不 深 于 水 的 钙 、 
镁 . 铅 电 也 可 以 作为 消 泡 剂 。 


7.14 乳 状 液 和 泡沫 的 应用 


乳 状 液 是 应 用 最 广泛 的 分 散 体系 ,无 论 在 工农 业 生 产 和 日 常生 活 中 
都 常常 明 到 乳 状 液 ,以 下 略 举 数 例 ,作为 乳 状 液 应 用 的 一 个 侧面 。 

{1) 纺织 工业 方面 把 各 种 天 然 或 人 造 纤 维 纺 成 纱 时 ,要 防止 断裂 、 
减少 纤维 间 粘 附和 静电 效应 ,就 要 用 OAW 型 她 状 液 处 理 。 经 处 理 后 的 
纤维 具有 平滑 . 抗 静电 , 润 湿 及 防老 性 等 作用 。 乳 状 液 中 的 油 旧 前 常用 的 
是 锭 子 油 ( 占 70%), 也 有 用 天 然 动 .植物 油 。 乳 化 剂 有 聚 氧 乙烯 烷 基 茶 
酚 配 或 烷 基 砸 酸 钠 等 。 

(2) 制 草 工业 方面 ”将 油脂 .高 聚 物 等 挤 信 疙 制 后 的 皮革 结 维 内 ,可 
以 提高 皮草 的 定 度 .柔软 性 . 拉 伸 性 能 。 人 得 是 皮草 是 亲 水 的 ,所 以 要 使 异 
水 的 油脂 进入 皮革 纤维 内 ,必须 制 成 OAW 型 乳 状 液 。 而 且 由 于 皮革 品 
面 带 正 电 ,因此 乳化 剂 多 为 阴离子 列 , 近 来 为 了 改善 润 湿性 能 也 常用 非 离 
子 型 乳化 剂 。 

(3) 乳液 聚合 ”大 多 数 全 合 反 应 是 放 热 的 ,由 于 反应 时 温度 升 高 , 促 
进 副 反应 发 生 而 影响 产品 质量 ,如 果 将 反应 物 制 蕊 她 状 液 就 可 以 避免 下 
述 负 点。 而 且 反 应 物 分 散 成 小 滴 后 ,表面 积 大 ,散热 快 ,温度 可 以 保持 恒 
定 , 所 以 高 分 子 的 聚合 常 采 用 乳液 聚合 反应 。 和 乳液 聚合 要 比 一 般 本 体 溶 
液 聚 合 快 2 一 3 个 数量 级 ,聚合 度 也 高 ;同时 由 于 聚合 适应 的 温度 范围 宽 ， 
鼓 可 以 用 温度 来 进行 调节 ,所 得 产品 分 子 质 量 比 较 均 义 , 所 以 在 工业 上 已 
大 量 采 用 。 例 如 , 丁 某 乳胶 就 是 本 二 烯 与 全 乙烯 的 共聚 物 。 先 用 平平 加 
和 和 拒 类 制 成 乳 状 液 ,在 较 低 温度 下 加 入 单 体 ,然后 升温 到 40 一 60C ,反应 
50h 后 即 成 ， 其 配方 按 质 量 比 如 下 : 丁 二 韦 为 120,NaOH 为 0.6, 革 乙烯 
为 120, 过 硫酸 钾 ( 引 发 剂 ) 为 1.75, 平 平 加 为 6.0, 水 为 300, 皂 片 为 1.8。 

(4) 农业 方面 为 了 使 少量 农药 能 均 习 地 分 散在 大 面积 的 农作物 
上 ,达到 成 本 和 低 、 葡 率 高 的 日 的 , 杀 赎 剂 一 般 都 制 成 乳剂 后 合用 ,通常 是 
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OAW 型 乳化 剂 ,便于 喷 老 ,防止 苹果 脱水 常用 石蜡 乳液 (OAW 型 } 涂 在 
其 表面 上 , 晴 膜 岸 度 仅 1 一 2nm。 其 他 各 种 水 果 和 蔬 汪 也 都 有 防 脱水 问 
题 , 吕 以 采用 各 种 不 同 配方 来 处 理 。 

(5) 机 械 工 业 方 面 高速 切削 所 用 的 润滑 油 应 当 具 有 散热 快 .不 沾 
工具 以 及 能 洗 去 切 屑 的 作用 。 一 般 0AW 型 乳 状 液 要 比 润滑 油 传 热 速率 
快 三 倍 并 具有 上 述 优 点 。 钙 为 内 燃 机 嵌 料 的 汽油 和 柴油 也 可 制 成 乳 状 少 
(W/O 型 ) 来 使 用 ,可 以 节省 燃料 ,含水 量 为 10% 左 右 。 

(6) 食品 及 医药 方面 ”牛奶 就 是 OAW 型 的 稀 乃 状 液 ,色拉 和 才 其 淋 
是 深 的 乳 状 液 。 乳 白色 肝 油 也 是 OAW 型 乳 状 液 , 它 使 人 们 在 食用 时 无 
油 腊 感 , 外 用 油 谊 多 数 制 成 DAW 型 乳 状 液 ,以 便 涂 匣 时 在 皮肤 上 易于 分 
布 , 增 快 皮 肘 吸收 。 内 服药 也 是 以 OW 型 为 多 ,便于 上 肠 壁 吸收 。 

(7) 其 他 工业 及 化 妆 品 ”化妆 贞 太 多 基 乳 状 液 ,如 委 花 音 , 冷 赴 . 乌 
发 她 等 都 是 AW 型 乳 状 液 。 不 亿 外 观 漂 党 还 可 以 降低 成 本 。 

铺路 用 沥青 制 成 乳 状 液 (OAW), 可 以 降低 粘度 改善 与 石子 的 渔 湿性 
能 ,而 且 还 可 以 在 常温 下 铺路 , 赋 快 闪 匹 刺激 性 。 用 以 原油 作为 外 相 的 油 
基 泥 浆 来 钻井 ,可 以 润 洽 钴 头 ,防止 堵塞 油层 。 乳 胶 漆 是 用 合成 树脂 代替 
油漆 ,用 水 代替 有 机 溶剂 ,树脂 以 小 园 L0.1 一 Lpm) 分 散在 水 中 ,这 种 漆 完 
全 无 毒 ,施工 方便 .干燥 快 . 保 色 好 。 是 很 有 发 展 前 途 的 涂料 。 

在 工业 生产 和 日 常生 活 中 泡沫 也 有 广泛 的 用 途 。 泡沫 体系 具有 许多 
独特 的 性 能 ,其 在 火势 控制 . 宫 合 物 泡 沫 绝缘 .泡沫 浮 选 等 领域 广 为 应 用 ， 
近年 来 ,泡沫 体系 在 油田 开发 中 的 应 用 引起 了 人 们 的 极 大 关注 :+。 因 为 
泡沫 的 应 用 种 类 繁多 ,这 里 权 介 绍 以 下 四 种 最 重要 的 用 途 ， 

{1) 泡沫 分 离 法 ”主要 用 来 分 离 和 提纯 表面 活性 剂 。 只 要 混合 物 中 
各 纸 分 的 表面 活性 不 同 ,就 可 以 用 这 种 方法 将 各 组 分 分 离 。 表 面 活 性 大 
的 物质 宣 集 于 首先 形成 的 泡沫 中 ,表面 活性 小 的 物质 富 集 于 最 后 形成 的 
泡沫 中 , 按 段 收集 泡沫 ,就 可 以 分 离 表面 活性 剂 。 像 商品 的 十 二 烷 基 硫酸 
钠 中 ,往往 含有 少量 的 十 二 醇 ,如 果 要 除去 十 二 醇 , 可 以 对 此 咨 液 不 断 通 
气 使 之 形成 泡沫 ， 因 为 十 二 醇 在 气 - 液 界 面 的 吸附 比 十 二 烷 基 硫酸 钠 强 
烈 , 所 以 泡沫 中 所 含 的 十 二 醇 比 洲 寝 中 多 得 多。 如 果 将 泡沫 不 断 收集 ,就 
可 以 得 到 相当 纯 的 十 二 烷 基 硫酸 钠 尝 液 。 

泡沫 分 离 法 还 可 以 将 含有 碳 和 气 链 长 度 不 同 的 表面 活性 剂 混 合 物 分 
开 , 链 较 长 者 首先 吸附 在 泡沫 的 界面 中 ,以 后 逐渐 依次 吸附 链 较 短 者 。 这 
种 分 离 法 与 液体 的 分 饮 分 离 相似 , 称 为 泡沫 分 级 分 离 。 现 在 泡 演 分 级 分 
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离 已 推广 到 应 用 于 提纯 生物 物质 ,例如 可 以 用 于 提纯 酶 重 日 ,提纯 后 的 酶 
上 其 有 更 高 的 活性 : 用 甜 业 制 糖 时 ,由 于 糖 渡 中 含有 树 脐 、 和 蛋白 质 等 ,会 阻碍 
糖 的 结晶 ,用 泡沫 分 离 法 可 将 杂质 随 泡 沐 除去 ,使 功 糖 的 精制 易于 进行 

(2) 泡沫 浮 选 ”就 是 利用 泡沫 对 低 癌 位 的 矿 厂 进行 浮 选 ,使 其 中 有 
用 的 成 分 提高 。 其 方法 是 , 先 将 矿石 粉碎 到 一 定 大 小 ,然后 加 水 制 成 矿 
浆 ,加 人 药剂 充分 搅拌 , 通 人 空气 ,使 之 拒 成 泡沫 。 矿 粉 中 某 些 有 用 成 分 
附着 在 气泡 上 ,漂浮 在 矿 桨 表 徊 ,其 他 成 分 则 沈 积 于 奈 部 ,因此 有 用 的 矿 
粉 随 泡 沫 不 断 移 走 , 粤 了 矿 造 ,矿物 的 品位 就 相应 地 提高 了 。 

浮 选 药剂 - 般 可 分 为 三 大 类 :起 泡 剂 . 捕 集 剂 和 调节 剂 。 最 常用 的 起 
泡 剂 有 松节油 , 醇 类 (Cs -Ch 以 及 哎 蝗 硫酸 盐 等 对 这 一 美 药剂 的 要 求 
是 只 要 起 泡 效果 好 ,价格 使 宜 就 可 以 了 。 

捕 集 剂 道 党 分 为 两 六 类 : 含 硫 化 侣 物 和 不 售 硫 化 人 台 物 。 前 者 为 “ 黄 


与 

药 "( R_o_ 按 sM )“ 时 药 "! 二 硫 代 阵 酸 盐 ) 及 “白药 "( 二 硫 某 腺 ) 等 ,用 
于 金属 硫化 物 矿 的 浮 选 ,使 硫化 金属 表面 变 为 惜 水 性 ,易于 随 气泡 浮 起 。 
不 含 硫 的 捕 集 剂 用 于 非 硫化 矿 和 非 爹 属 矿 ,如 贫 铁 矿 . 磷 灰 右 . 董 右 .石英 
及 长 石 等 ,常用 的 是 脂肪 酸 及 其 盐 .长 链 烷 基 胺 及 其 盐 等 。 捕 集 剂 的 主要 
作用 是 借 强烈 吸附 于 矿物 表面 ,使 它 形成 增 水 表面 ,易于 浮 先 分离。 调节 
剂 也 是 -种 表面 活性 剂 ,可 以 对 捕 集 剂 起 促进 和 抑制 作用 ,以 达到 对 混合 
矿物 进行 选择 浮 选 的 且 的 。 实 际 上 调节 剂 可 以 属于 捕 集 剂 ,起 普 改 变 矿 
物 表面 性 质 的 作用 。 

(3) 离子 浮 选 ” 它 是 利用 泡 染 对 溶液 中 电解 质 离子 进行 分 离 。 起 泡 
剂 为 离子 型 表面 活性 剂 , 它 在 气 - 液 界面 上 吸附 ,形成 了 惜 水 基 团 向 着 气 
相 作 定 向 排列 ,离子 层 在 液 相 中 。 它 对 相反 电荷 离子 有 库仑 引 方 , 而 且 对 
不 同 的 异 电荷 离子 其 吸引 力也 不 一 样 ,这 就 中 以 把 溶液 中 某 些 离子 随 所 
形成 的 泡沫 而 分 离开 。 特别 是 对 于 浓度 很 帮 . 含 其 很 少 ,采用 其 他 方法 不 
易 分 离 的 物质 ,月 这 个 方法 可 以 得 到 较 好 的 效果 。 例 如 ,溶液 中 含有 
KAuCh(L X10 7 fmol 和 AgNOs(1 X10 ?mol*L 1), 可 加 入 少量 阳 
离子 表面 活性 剂 GsHssN(C,H)y*HCI 使 之 形成 泡沫 ,因为 阳 离 于 表面 活性 
剂 对 [AuClr ] 阴 离子 的 吸引 力 很 强 , 在 泡沫 中 [AuCl ] [Ag' ] 的 比值 可 法 
80。 因 此 利用 这 个 方法 可 以 使 金 和 银两 种 贵金属 得 到 很 好 的 分 离 。 

近年 来 离子 浮 选 得 到 极 大 重视 ,例如 海水 中 含有 许多 重要 元 素 ,如 
U、Au、\Cu 等 ,但 是 含量 极 低 , 用 其 他 方法 不 易 提取 出 ,只 有 用 离子 浮 选 法 
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才 比 较 合适 。 因 此 离子 浮 选 作为 微量 元 素 的 分 离 方法 是 很 有 广阔 前 温 
的 。 

(41 油田 开发 ” ”由 于 泡沫 的 表 观 粘度 与 其 沿 着 运动 的 毛细 管 直 
径 成 正比 。 毛 细 管 直径 随 着 地 雇 孔 际 大 小 而 改变 ,因而 将 泡沫 用 于 号 油 ， 
无 论 在 高 渗透 地 层 还 是 低 渗透 地 层 , 甸 能 均匀 推进 ,从 而 大 大 提高 波及 系 
数 。 在 注 蒸汽 开采 稠 油 的 过 程 中 ,将 泡沫 与 燕 汽 同 听 注 人 , 则 泡沫 首先 随 
藻 汽 进 人 高 渗透 层 ,使 高 渗透 层 的 流动 阻力 增加 ,从 而 改善 蒸汽 在 地 层 中 
的 分 配 ,让 注 人 的 敬 汽 转 人 低 滩 透 层 ,减少 注 藻 汽 张 扫 计 程 中 的 指 进 , 提 
高 油井 产量 。 

此 外 ,泡沫 流体 还 可 用 于 试 油 .酸化 . 讨 裂 及 钻井 等 作业 中 ,已 成 为 目 
前 保护 油气 层 的 重要 技术 之 一 。 
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第 八 章 流 变 学 


流 变 学 是 研究 物质 在 外 力作 用 下 流动 与 形变 的 科学 ,所 以 狂 及 范围 
很 | ,大 至 土木 建筑 ,冰川 的 移动 ,小 到 细胞 和 微生物 的 蠕动 。 研 究 流 变 
学 有 两 种 方法 ,一 种 是 用 数学 方法 来 描述 物体 的 流 变 性 质 , 测 水 追究 其 内 
在 原因 。 男 一 种 是 通过 实验 .从 物体 所 表现 出 来 的 流 灾 性 质 联 系 到 物体 
内 部 结构 的 实质 问题 。 后 者 就 是 本 章 所 要 讨论 的 课题 ， 在 防 体 化 学 范围 
内 的 流 杰 学 ,首先 要 明确 有 关 胶 体 体 系 各 种 力学 性 质 的 名 词 概念 ,这 些 力 
学 性 质 反 贾 了 胶体 的 内 在 微观 结构 。 如 果 单 从 流 变 性 质 来 揭示 胶体 内 部 
结构 ,这 是 不 可 能 的 ,因为 联 体 体系 的 流 变 性 质 不 仅 是 单个 粒子 性 质 的 反 
泪 , 而 且 也 是 粒 于 与 粒子 之 而 以 及 粒子 与 溶剂 之 间 相 互 作 用 的 结果 。 

流 变 学 涉及 的 问题 十 分 复杂 ,当前 流 变 学 的 研究 只 停留 在 定性 说 明 
阶段 。 然 而 在 工业 上 却 有 着 十 分 重要 地 位 ,例如 ,钻井 泥浆 .油漆 .橡胶 、 
塑料 .纺织 . 食 蝇 等 工业 的 产品 质 基 ,或 工艺 流程 的 设置 ,往往 取决 子 它 的 
流 变性 质 ! -. 本 章 只 讨论 流 变 学 的 一 些 最 基本 的 概念 和 现象 ,不 涉及 复 
杂 的 数学 处 理 。 研 究 对 象 也 仅 女 子 因 体 分 散在 液体 中 的 湾 胶 或 悬 立 体 ， 


8.1 粘 度 


粘度 是 液体 流动 时 所 表现 出 来 的 内 摩擦。 为 定量 地 表示 某 种 液体 的 
粘度 的 定 勾 , 作 如 下 假设 : 若 在 两 平行 板 问 盛 以 一 种 液体 ,一块 是 静止 的 ， 
另 一 块 板 以 速度 ww 向 了 方向 作 匀 速 运 动 ,如 果 将 液体 沿 y 方向 分 成 许多 
薄 层 ,那么 各 液 层 向 xz 方向 的 流动 速率 随 y 方向 变化 ,如 图 8 一 1 所 示 ， 
用 长 短 不 同 带 有 箭头. 相互 平行 的 线段 表示 各 层 流 二 的 速率 ,这 样 的 示意 
线段 称 为 流 线 ,液体 的 这 种 形变 称 为 切 变 。 老 用 速率 梯度 duddy 来 表示 
切 变 , 这 种 切 变 也 称 为 切 速率 ,简称 切 速 。 它 表示 每 层 液 体 的 流速 w 与 
距离 y 有 关 。 为 了 维持 某 一 切 速率 , 则 要 对 上 面 平行 板 施加 一 恒定 的 力 
,此 力 称 为 切 力 。 若 板 的 面积 是 六 , 则 切 力 与 切 速 率 应 服从 以 下 公式 : 
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所 三 人 {8—1) 
令 及 表示 切 速 率 ,r 表示 单位 
面积 上 的 雪 广 , 则 D0 


人 (8 一 2) 


式 中 ,7 为 切 力 与 切 速 率 之 间 的 比 
例 系 数 . 称 为 该 液体 的 粘度 凡是。 ? 
服从 这 种 简单 比例 关系 的 流体 均 
称 为 牛 颜 液体 ,这 种 粘度 称 为 牛顿 rzzprrprpprppypp 
粘度 。 I 

当 距 离 为 1 m 的 流速 变量 图 8-1 两 平面 间 的 粘性 流动 
1 ms 时 , 即 忆 =l1s 1 的 审 率 梯 
度 时 ,作用 在 1 m 面积 上 的 力 为 1 的 流体 , 它 的 粘度 为 1 Ns'm ,或 
Pa's。 在 室温 下 ,水 的 粘 庶 为 1 mPa* se 

对 于 大 多 数 纯 液 体 . 或 者 低 分 子 的 稀 深 液 ,在 一 定 温度 下 , ”是 一 个 
定 值 , 它 不 因 r 或 局 的 不 同 而 异 , 所 以 切 力 与 切 速 率 的 比例 不 变 , 它 内 与 
温 庶 有 关 , 这 是 牛 烛 液体 的 特点 ， 

在 上 述 体 系 中 ,他 于 稳定 状态 的 流动 称 为 层 流 , 在 同一 层 上 各 点 的 流 
速 相 同 ,不 随时 间 而 变 。 当 流速 超过 某 一 限度 时 , 层 流 就 变 为 严 流 ,这 时 
的 流体 流动 就 不 再 符合 式 (8 - 1)。 因 为 消 流 产生 后 就 有 不 规则 的 或 随时 
向 而 变化 的 洲 调 产生 ,下 要 消耗 更 客 的 能 贡 。 因 此 式 (8- 1 只 有 在 层 流 
状态 下 切 速 率 才 有 总 光 。 

Reynold 曾 提出 一 个 无 内 次 数 来 描述 液体 的 流动 状态 , 称 为 雷诺 数 。 
他 认为 无 论 什 么 液体 ,只 要 雷 诸 数 相 问 ,那么 流体 的 流动 状态 就 相似 。 雷 
诺 数 的 定 关 为 

Re = up {8—3) 

式 中 ,RR 为 管子 半 称 ,。o 为 液体 的 密度 ,w 为 液体 流速 ,Re 数值 超过 某 一 
数值 时 , 层 流 就 成 为 清流 。 在 比较 幼 的 管 中 , Re 的 临界 值 约 为 1400 ~ 
2000 之 间 。 雷 诺 数 可 以 用 实验 方法 求 得 ,例如 水 (p=1 mPa*s) 在 R= 
0.01 cm 的 管子 中 流动 , 当 *… 超过 300 cem*s ! 以 上 时 ,就 出 现 沸 流 现象 。 
这 个 数值 远 较 一 般 液 体 流 动 速率 大 。 
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以 上 讨论 的 是 纯 液 体 粘 度 ,对 有 两 祖 存 在 的 溶胶 或 悬浮 体 , 它 们 的 z 
与 忆 的 关系 就 比较 复杂 。 因 为 粘度 是 液体 流动 时 所 消耗 动 鞭 的 一 种 量 
度 , 如 果 介 质 中 有 分 散 粒 子 , 液 体 的 流动 推动 粒子 时 坚 受 到 阻力 ,要 消 磅 
额外 能 量 ,因此 粘度 就 增加 了 ， 若 粒子 间 有 相互 作 有 内 ,成 粒子 的 不 对 称 性 
结构 等 ,都 会 产生 下 拢 ,此 时 粘 典 更 太 ， 现 令 ? 为 分 获 体系 (或 溶液 ) 的 
粘度 , 加 为 分 散 介 质 ( 或 纯 溶剂 }) 的 粘 点 。 在 层 流 状态 下 ,Einsicin 根据 滤 
体 为 学 推 必得!” 


n= potl+ ks) (8 一 4) 
对 于 球形 粒子 ,k=2.5, 则 
n= no(l+2.5$) (8~5) 


式 中 ,$ 是 分 散 相 在 全 部 分 散 体 系 中 所 占有 的 体积 分 数 。 他 推 归 时 用 了 
以 下 假设 。 

(1) 分 散 粒 子 是 球形 的 , 它 运 大 于 介质 的 分 子 , 但 远 小 于 容器 ;介质 
是 连续 的 。 

(2) 粒子 基 刚 性 的 , 完 爹 为 溶剂 所 润 湿 ,而 液体 是 不 可 压缩 的 。 

(3) 分 散 相 的 含量 很 少 , 阐 子 阅 无 相互 作用 。 

(4) 洲 液 处 于 层 流 状态 ,没有 济 流 现象 。 

式 人 -5 的 结论 是 粘度 只 自分 散 相 粒子 占 的 体积 分 数 所 次 定 , 与 粒 
于 大 小 .性质 无 关 。 说 明 精 度 的 增加 只 是 因为 溶剂 受到 干扰 之 豆 。 

Eirich 是 用 玻璃 小 球 的 悬浮 体 来 验证 Einstein 的 公式 ,发 现 当 由 所 
0.02 时 ,实验 结果 与 式 (8 - S$) 十 分 相符 ,随后 也 有 人 用 育 葵 乙烯 制 成 的 
小 球 , 以 及 某 些 真菌 ,孢子 的 县 泽 体 等 进行 实验 ,其 结 困 也 符合 式 (3 一 
5) .13- 

如 果 分 散 相 较 浓 ,Einstein 公式 就 不 通用 了 ,因为 液体 流动 时 ,分 散 
的 粒子 会 彼此 但 相互 牵制 ,而 引起 粘度 升 高 ,最 常见 的 公式 为 

7= yo lt ast e+.) (8—6a) 


上 式 的 各 常数 项 Simha 从 理论 上 证 得 :5 
?= go(l+2.5$+148 1+.") {8 ~ 6b) 


从 实验 结果 求 得 的 5 数值 在 5~8 之 间 。 事 实 上 任何 粒子 都 有 溶剂 
化 ,粒子 的 洲 剂 化 层 中 的 液体 在 运动 中 总 是 作为 粒子 的 一 部 分 ,部 应 包括 
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在 项 内 ,所 以 粒子 鳃 小 则 溶剂 化 因素 的 影响 也 就 例 显 蔷 。 

讨论 不 对 称 粒 子 的 悬浮 体 的 粘度 时 ,应 注意 到 速率 梯度 场 对 粒子 的 
定向 作用 。 若 粒子 是 棱 形 的 ,在 某 个 速率 梯度 场 中 的 情况 如 图 8 一 2 及 
示 。 在 烙 性 液体 流动 时 ,必然 存在 速率 梯度 , 流 线 与 粒子 之 间 的 夹 骨 为 
既然 粒子 的 两 端 处 在 不 等 速率 场 中 ,粒子 又 是 刚性 的 ,所 以 宅 受 一 力 
矩 作 用 ,其 大 小 与 夹 角 8 及 速率 梯度 品 有 关 ， 此 力 短 在 6=90" 时 最 太 , 
=0° 时 最 小 。 如 果 没 有 其 他 因素 影响 ,速率 梯度 将 使 粒子 轴 与 流 线 平行 。 
这 种 作用 称 作 定向 作用 。 但 是 粒子 具有 布朗 运动 ,使 粒子 在 各 个 方向 上 
成 无 序 分 布 ,这 与 定向 作用 恰好 相反 ,这 两 种 作用 的 强 弱 ,将 决定 粒子 的 
取向 ,对 所 有 粒子 而 言 ,将 有 一 个 平均 的 取向 。 而 粒子 的 取向 对 溶液 粘度 
的 影响 有 以 下 黄种 极端 情 襄 。 

(1}) 极 强 的 布朗 运动 。 这 时 无 论 速率 梯度 太 小 如 何 ,粒子 均 是 无 序 
歌 向 , 即 无 定向 作用 为 主 ,所 以 这 种 情 
况 下 粘度 是 个 证 值 . 

(2) 速记 梯度 很 大 。 它 足以 克服 
布朗 运动 的 影响 ,粒子 的 长 轴 接 近 于 
和 流 线 相 平行 。 在 极限 情形 下 , 即 长 
轴 无 限 长 .速率 梯度 无 限 大 时 ,粒子 完 
全 与 流动 方向 一 致 , 对 液体 的 流动 不 图 8 -2 速率 梯度 场 对 粒子 
会 有 于 扰 , 因 此 溶液 的 粘度 也 是 个 定 的 定向 作用 
值 。 

上 述 两 种 情况 仅仅 是 理想 的 ,通常 布朗 运动 是 不 很 激烈 的 ,不 对 称 性 
粒子 悬浮 体 的 粘度 随 速 率 梯 度 增 大 而 减 小 。 

对 于 不 对 称 性 结构 的 粒子 的 分 散 体 系 ,如 果 除 了 粒子 形态 非 球形 外 ， 
其 他 条 件 均 符 合 Einstein 公式 的 假设 , 则 式 (8 - 5) 仿 能 用 ,但 大和 关 2.5。 
Simha 曾 假设 在 液 休 的 流动 非常 缓慢 的 情况 下 ,粒子 的 定 阿 作用 将 子 忽 
略 ,计算 出 一 个 棒 形 的 长 圆 体 粒子 的 巧 评 液 的 上 值 ， 

二 一 二 (8-7a) 


让 15| In(27) -之 ] lnc7)- 款 ] 1» 


若 为 矶 形 的 扁 圆 体 粒 子 的 其 浮 件 , 值 为 


_16_J 


-1 (8 7b) 
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式 中 ,J 是 轴 比 ,J=aA5。 a 为 粒子 的 长 轴 , 为 短 轴 应 当 指 出 ,上 述 公 
式 仅 般 用 于 /大 于 10 的 博 况 。 

Simha 还 计算 了 适用 各 种 输 比 的 更 复 匠 的 公式 , 苦 将 六 与 了 作 图 ,图 
8 一 3ta) 是 上 与 低 轴 比 的 关系 。 图 8 一 3tb} 是 上 与 高 轴 比 的 关系 。 如 图 
中 所 示 ,在 高 轴 比 的 情况 下 ,lgk 与 lga Ab 接近 于 线性 关系 ,对 于 长 圆 体 
的 上 变化 约 为 Cad58) ,对 于 遍 贺 体 的 尺 变化 为 (a75)1"。 这 个 近似 关 
系 在 合成 高 分 子 化 合 物 ( 若 为 刚性 } 臣 程 中 是 有 指导 意义 ,可 以 届 0 计 所 合 
成 分 子 的 太 小 。 


1.0 [i 20 2,5 
lg tab) 


(a) (Db} 


图 8-3 Simha 国 子 年 [* 
( 在 苔 轴 比 寺 交 天 值 《bb 在 高 轴线 寺 的 的 看 数值 


如 时 分 散 相 的 粒子 是 带电 的 ,在 切 力 的 作用 下 ,流动 时 粒子 与 分 散 介 
质 之 间 的 相对 运动 会 产生 相对 电位 ,这 就 需要 外 力 来 克服 粒子 表面 电荷 
与 双 电 层 内 离子 之 间 的 相互 作用 ,从 而 使 得 粘度 上 天 ,这 种 现象 称 为 电 精 
效应 。 

Smoluehowsky 从 数学 推导 得 出 如 下 关系 式 : 


| 1 2 ] 
?= 1+2.581+ (六) | (8—8) 
此 式 条 件 与 式 (8 一 5) 一 样 ,4 为 分 获 体 系 的 比 电 导 ,a 是 溶胶 粒子 半径 ， 
假设 粒子 居 球 形 的 ,e 为 介质 的 介 电 常数 ,5 为 溶胶 粒子 的 二 电 人 世 。 

对 于 高 分 子 电 解 质 而 言 , 除 上 述 效 应 外 ,主要 是 形态 的 影响 。 当 电解 
质 浓度 较 高 时 ,分 于 卷曲 ,粘度 下 降 。 如 果 电 解 质 浓度 较 低 时 , 则 分 子 内 
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斥 为 增加 ,使 链 段 伸展 得 很 长 ,精度 就 上 上 升 。 所 以 影响 高 分 了 了 化合物 溶液 
粘度 的 因素 型 为 复 订 ; 


8.2 粘度 的 测定 “ 


测定 体系 的 粘度 是 研究 流 变 学 的 最 基本 的 方法 ,测定 方法 有 妥 种 ， 
如 落 球 法 ,振动 法 ,毛细管 流动 法 和 转 简 法 等 。 我 们 往往 通过 体系 的 特点 
和 实验 的 虎 求 来 决定 实验 方法 。 这 里 介绍 两 种 常用 的 基本 方法 


1. 毛细 管 粘度 计 一 一 液体 的 管 式 流动 


毛细 管 烙 度 计 是 测定 液体 粘度 的 最 常用 方法 之 一 。 其 基本 原理 是 在 
一 定 压力 下 ,液体 流 过 一 定 长 度 和 半径 的 毛 组 管 ,测定 它 的 流速 ,就 能 计 
算得 液体 的 粘度 。 为 分 析 其 流动 情况 , 设 毛细 管 半 径 为 民 , 长 度 为 六 其 
两 端 压力 差 为 p, 驱 使 流体 流动 的 力 则 应 为 xR*p。 假如 液体 可 以 润 湿 
管 壁 , 管 壁 与 液体 间 没 有 滑动 , 即 u(tR)=0; 在 毛细 管 中 心 v 流动 最 快 ， 
所 以 在 管 中 呈 同心 圆 简 层 流 , 见 图 8 一 4。 如 果 是 以 均 速 流动 , 按 式 (8 一 
1) ,任何 一 液 层 的 粘性 阻力 ( 即 内 摩擦 力 ) 应 为 2xrindvw ddr, 则 管 中 流 动 
应 服从 下 式 : 


上 


A 
图 8-4 管 式 流动 模型 
2 dv _ 
mr pt2nriy d=0 (8— 人 D9) 
在 毛细 管 中 各 层 流体 的 流速 为 


[dv =- 直 | Pp a a 
ur) | 殖 ,dr 二 rd jo 2) 8-10) 
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蔡 在 时 间 : 内 流出 的 液体 体积 为 @, 旭 


天 RR 4 
a- | 2xredr=22 | Ri rodr = 


21n J sin 
-TbR _ 
了 (8—11) 


上 式 为 Poiseulle 公式 , 阁 已 知 铝 细 管 的 半径 RR 和 长 度 7 ,根据 液体 在 
时 间 +t 内 流出 体积 外 就 可 以 计算 出 液体 的 粘度 。 式 (8- 11) 的 使 用 条 
件 是 : 

(1) 液体 必须 是 精 性 层 流 ,而 役 有 谐 省 ,所 以 要 控制 流 逐 ,使 雷诺 数 
小 于 10*。 

(2) 液体 在 管 瞩 上 没有 背 动 , 润 深 性 差 的 液体 可 能 有 滑动 ,所 以 不 能 
测定 润 湿 性 差 的 液体 ,应 用 范围 受到 一 定 限制 。 

{3) 在 毛细 管 出 人 人 口 处 两 端的 管 径 太 小 ,液体 的 流速 分 布 与 管子 中 
部 并 不 相同 ,这 就 要 影响 液体 的 流速 ,需要 进行 相应 的 改正 ,这 种 改正 岂 
木 识 校正。 一 般 用 2(] + mnRA) 来 伐 禁 式 (8 一 11) 中 的 1。 为 仪器 常 
数 , 由 实验 决定 ,如 果 民 械 宗 1 时 , 木 端 校 止 可 以 忽略 不 计 , 所 以 实验 室 里 
的 毛细 管 粘 度 计 是 又 细 又 长 。 

(4) 使 流体 流动 的 压力 差 应 当 全 部 用 于 克服 液体 层 间 摩擦 。 实 际 上 
液体 在 流动 时 还 需要 得 到 动能 ,这 部 分 动能 的 消耗 也 需 此 改正 ,通常 叫 动 
能 校正 。 

动能 校正 是 毛细 管 粘 度 计 的 主要 修正 项 ,尤其 是 在 流速 较 大 的 情况 
下 ,必须 予以 考虑 。 每 秒 钟 流出 液体 所 得 动能 为 


:=| 2rr dr = 上 3g (8—12) 
F= ， Uo 2nr 7 r=np ， ru dr ] 


式 中 ,po 为 液体 密度 ,将 式 (8- 10) 中 的 ” 伐 人 得 : 


四 py 2 2431 一 pV RR _ 
E=sp| 店 ， | r(R:— ri}idr np (2) 8 (8 一 13) 
令 wv 是 液体 在 管 中 等 北平 均 流 速 , 则 


_Q _pR _ 
nxR’t 8 (8 14) 


动能 为 E=xoR vw (8—15) 


Um 
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令 Ap 为 消耗 在 流体 动能 的 压力 差 , 划 


E= AprxhR:yv, 
或 态 轧 二 po 【各 一 1) 
因此 式 (8- 11) 修 证 后 为 
Rt R' 
1= 8 (pap)= it mn (8—17) 


式 中 ,m 是 动能 系数 ,随和 毛细 管 两 庙 处 液体 流动 情况 亨 异 , 住 可 由 实验 确 
定 ,m 的 数值 约 为 1.2。 

在 实验 室 中 最 常见 的 毛细 车 粘 度 计 有 48 1 
Ostwald 型 和 Ubbelohds 型 两 种 ,其 构造 可 
图 8$-5 中 (a) 和 (b) 所 示 。 要 用 毛细 管 粘度 。 9 
计 来 直接 测定 液体 粘度 的 绝对 值 是 有 困难 
的 ,通常 都 是 用 已 知 其 粘度 的 液体 求 出 粘度 
计 的 仪器 常数 后 ,再 用 它 来 测定 未 知 液体 的 
粘度 。 其 测定 方法 是 :如 图 8 一 5, 液 体 自 A 
管 加 入 ,从 B 管 将 液体 吸 到 ea 线 以 上 ,然后 3 
任 其 流下 ,并 记录 液 面 流 经 a 到 5 线 的 时 
间 , 这 时 了 驰 使 液体 流动 的 压力 是 滚 福 的 压 a th) 
力 ,但 液 柱 高 度 是 在. 和 所 之 闻 逐 浙 改 变 
的 ,因此 应 取 一 个 等 效 平均 液 柱 高 度 请 。, 则 
式 (8 一 11) 变 汶 


图 8-5 玉 组 管 将 度 计 


及 got 
7 gi1Q 
式 中 ,中 为 经 a 到 4 刻度 间 流 过 的 体积 , 它 与 h, ,RR、! 等 都 由 仪器 所 确 
定 ; 与 式 中 有 美 常 数 合 并 为 仪 大 常数 天 则 式 (8 -18) 变 为 
n= kpt (R19) 
为 了 确定 仪器 常数 站 ,可 用 已 知 粘 度 和 密度 的 标准 液体 ,测定 流 过 
a.b 线 的 时 间 1, 就 可 求 得 有 值 。 
如 需要 进行 动能 校 IE ,由 式 (8 一 17} 和 和 式 (8 一 19) 得 


(8— 18) 


了 At- (8 -20) 
2 ft 
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式 中 ,A 和 B 也 是 仪器 常数 ,其 数值 可 以 用 下 述 三 个 方法 之 一 确定 。 

(1) 用 一 种 其 粘度 已 精密 测定 了 的 标准 液体 ,在 两 个 或 两 个 以 上 不 
辣 温 度 下 测定 其 流出 时 间 。 

(2) 用 两 种 或 两 种 以 上 芍 具 有 不 同 粘度 的 标准 液体 ,在 同 -温度 下 
测定 其 演出 时 间 。 

(3) 用 同 -种 标准 液体 ,在 … 个 温度 下 ,在 5 管 处 施加 不 同 外 奈 力 
时 测定 其 流出 时 间 。 

在 使 用 Ostwald 式 糊 度 计时 ,液体 试 样 的 体积 每 次 都 要 相同 ,而 
Ubbelohde 式 粘 度 计划 与 液体 的 体积 无 关 。 当 液体 自 4 管 吸 到 BB 管 时 ， 
C 管 是 关闭 的 。 让 液体 自 B 管 流下 之 前 , 先 开 启 C 管 , 此 时 空气 进入 卫 
球 ,毛细管 下 端 液 面 随 着 下 降 。 在 毛细 管内 流下 的 液体 ,形成 一 个 气 承 悬 
液 柱 , 当 它 流出 毛细 算 下 端 时 ,将 沿 管 壁 流下 ,这 样 与 4 管内 液 面 高 度 无 
闫 ,而 且 避 免 了 出 口 处 有 消 流 发 生 。 

用 毛 强 管 粘 度 计 测定 流体 的 粘度 比较 简便 ,而 且 可 以 获得 精确 结果 
(从 0.01% 到 0.1%)。 但 必须 严格 控制 温度 ,并 滤 去 液体 内 的 灰 小 纤维 
等 杂质 。 选 择 精 度 计 ,使 液体 流 过 的 时 间 在 100~ 1i20s 以 上 为 好 ,但 时 间 
过 长 会 引起 误差 。 

毛细 管 粘度 计 适 用 范围 很 广 , 从 10-*Pa's 的 低 粘 吉 到 105Pa's 的 高 
粘度 ,各 种 流体 都 能 浏 定 , 却 不 适用 于 粗 分 散 体 系 。 在 工厂 电 广 泛 使 用 的 
毛细 管 精度 计 是 一 种 短 管 式 粘 度 计 , 就 是 将 一 定 体积 的 试 样 , 流 这 一 短 的 
细 管 ,从 流出 时 间 来 求 粘度 ,方法 十 分 简单 方便 。 如 Engler 精度 计 、Say- 
bolt 粘度 计 .Ford 杯 等 。 这 些 粘 度 计 的 构造 大 臻 相同。 虽然 操作 方便 ,但 
误差 较 大 ,通用 于 精密 度 要 求 不 高 的 场合 。 


2. 转 简 式 粘度 计 一 一 环形 流动 


转 简 式 粘度 计 适 用 范围 很 广 , 特 别 适 用 于 粗 分 散 体 系 。 它 的 构造 示 
意 如 图 8-6 所 示 , 由 两 个 司 心 简 构 成 , 故 全 称 应 为 同心 简 转 筒 式 粘度 计 。 
在 两 简 之 问 装 人 液体 ,外 简 与 内 简 的 半径 分 别 为 Re 和 RR, ,液体 浸没 内 简 
的 高 度 是 工 ,让 外 简 恒 速 旋转 ,其 角速度 为 2, 因 液体 有 粘度 ,内 简 也 疝 
相同 方向 旋转 ,但 有 扭 经 可 将 其 扭 回 。 当 两 力 相等 时 内 简 就 不 绸 转动 , 抽 
以 达到 平衡 时 , 扭 丝 的 偏转 角度 6 将 取决 于 液体 的 粘度 , 设 在 半径 为 
处 的 单位 面积 上 的 切 力 为 r(x), 则 
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小 


总 


(2) ‘b) 
图 8 一 5 同心 简 相 庶 计 的 构造 示意 图 


__T - 
Ar) (8— 21) 


式 中 , 工 为 实验 测 得 的 转 答 。 在 液 层 中 半径 为 "> 处 的 角速度 为 ,所 以 切 
速率 为 D( 即 速率 梯度 )}, 于 是 
{8—22) 


式 中 ,v 为 切线 速率 , 若 所 测 液体 为 牛顿 液体 ,在 层 流 条 件 下 : 


= 帮 


[2215 了 _ 
"(| 7 2rr’ Ln (8 -23) 


若 液体 完全 润 湿 简 壁 ,无 滑动 现象 , 则 有 以 下 边界 条 件 ， 
r= RR, vw 二 0 
r= R, v= NR, 
积分 式 (8- 23) 得 


2 (十 -各 
7 只 2rrLy ” 4r 计 - : 


Ti _ 
sR | (8— 24) 


当 r = RR, 时, 则 
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QT (RR (8—25) 


式 (8 -25j 是 转 简 式 粘 度 计 的 基本 公式 , 称 为 Margulus 公式 ,上 瑟 毛 细 管 灯 
度 计 的 Poiscuille 公式 相 亿 ,只 通用 于 牛顿 型 流体。 将 式 (48- 25) 整 理 后 
得 
Trt (on 
Ri-—R: 
了 = kn ‘8—26) 


式 中 ,KK 是 仪器 常数 , 工 可 用 扭 丝 俩 转角 度 蝇 来 代 奉 , 若 用 8 与 如 的 关系 
来 表示 , 则 


用 = Kr (8—27) 


通常 用 己 知 精度 的 标准 液体 求 出 仪器 常数 KK ,然后 再 用 此 粘度 计 来 
测定 未 知 匡 度 的 液体 。 

以 上 讨论 的 公式 也 应 满足 这 些 条 件 :(1) 圆 简 流体 为 层 流 ;(2) 流体 
为 牛顿 型 ;(3) 在 圆 简 表面 无 滑动 ;(4) 两 个 贺 简 是 无 限 长 的 。 

这 里 假设 液体 只 对 内 简 的 侧面 施 以 力矩 ,事实 上 是 不 可 能 的 ,两 简 都 
有 底面 积 , 所 以 内 简 所 受 的 力 应 包括 底部 面 上 所 起 的 作用 为。 因此 必须 
考虑 末端 效应。 在 用 已 知 粘度 的 标准 液体 校正 时 ,末端 效应 已 被 包括 在 
仪器 常数 内 , 则 


(8B — 28a) 


RR? 
Ri— 让 | 


K=4r(L+ 
式 中 ,上 “代表 末端 效应 的 校正 项 ,与 两 简 底 面积 及 间隙 距离 有 关 。 通 过 
改进 仪器 的 构造 可 以 消除 或 减少 末端 效应 。 例 如 ,可 以 使 内 简 侧 面积 远 
大 于 底部 面积 等 等 。 
以 上 只 介绍 了 转 简 式 粘度 计 的 基本 原理 ,在 实际 应 用 时 ,仪器 的 样式 
是 多 种 多 样 的 。 例 如 ,可 以 使 内 简 转 动 ,并 测定 它 的 力矩 ,也 可 以 外 加 力 
矩 梧 其 转动 ,然后 测定 内 简 的 转速 等 。 转 简 式 粘度 计 虽 然 构 造 复杂 ,但 其 
优点 是 可 以 测定 不 同 速率 梯度 下 的 粘度 , 故 适用 于 非 牛顿 型 的 流体 。 
与 转 简 式 粘 度 计 相似 的 还 有 和 疏 板 型 粘度 计 , 仪 器 的 构造 示意 图 如 图 
8 一 7。 它 是 由 一 平板 和 一 圆锥 性 组 成 , 锥 人 硕 角 接近 于 180 。 实 验 时 平板 
鲁 定 ,让 圆锥 体 转动 ,其 顶点 刚好 与 平板 表面 接触 。 在 间 噶 中 装 满 待 测 液 
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休 。 由 于 角度 风 极 小 , 约 为 加 -0.3 , 问 耻 的 平均 距离 也 极 小 ,所 以 在 
不 同 半径 x 处 的 切 速率 具有 相 

同 数 值 。 而 且 末 端 效应 也 可 以 
忽略 不 计 , 对 非 牛 顿 体系 而 言 这 “| 
种 仪器 十 分 理想 。 通 过 锥 体 的 

一 率 变化 可 以 直接 求 得 流 变 曲 8 

线 。 在 半径 > 处 的 切线 建 率 zm 
tr) = fr 而 这 一 点 上 的 间隙 
宽度 为 yy tang。 故 在 > 处 的 切 
速率 为 


几 8--7 牺 板 型 粘度 计 结 构 示 意图 


D{r) = fr 中 


rtan $ tans 
这 样 实际 上 切 速 率 与 + 无关 ,又 因为 很 小 ,tan$ 寺 儿 , 则 
Dir}= 0 


切 速率 是 切 力 的 函数 .Dr)= (tr), 所 以 在 不 同 半径 处 的 切 力 也 相 
等 , 则 转 短 了 为 


区 
T=2xr| rzdr (8 — 28b) 
0 


__3T 
2xR: 


式 中 ,只 为 旋转 锥 的 半径 .在 某 切 速率 下 的 粘度 应 为 


_ 
= 3 ,二 (8- 29) 
以 人 O 信 对 3 了 TA(2xR') 作 图 就 能 直接 画 出 流 变 曲 线 。 


8.3 流 型 


以 上 讨论 的 都 是 纯 液 体 . 低 分 子 的 稀 深 液 ,或 者 分 散 体系 的 分 敬 相 全 
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其 很 少 的 情况 于 的 粘度 这些 体系 都 属于 牛顿 型 流 休 ,牛顿 体系 的 一 个 
重要 特点 是 体系 的 粘度 与 外 加 切 力 无 关 。 人 得 实际 使 用 的 大 多 数 是 浓 的 体 
系 , 比 简单 的 牛顿 体系 复杂 得 多 . 

在 流 变 学 中 党 以 切 速率 记 为 纵 坐 标 , 切 已 * 为 横 求 标 作 图 ,在 图 中 
得 到 的 曲线 称 为 流 变 曲线 。 不 同体 系 有 不 同 的 流 变 曲线 ,从 曲线 形状 区 
可 分 为 车 干流 型 。 牛 顿 型 流体 的 粘度 不 随 外 界 切 力 而 变 ,是 个 常数 , 切 力 
与 切 速 率 成 正比 , 流 变 曲 线 是 直线 ,并 旦 通过 原点 , 即 在 任意 小 的 外 力作 
用 下 液体 就 能 流动 ,用 粘度 这 一 数值 就 能 表征 牛顿 体系 的 特性 。 

有 些 体系 的 粘度 随 切 速率 的 增加 而 减少 ,这 种 现象 称 之 为 切 稀 
(shear thining) 作 用 。 述 有 些 体系 是 粘度 随 外 切 力 (或 切 速 率 } 的 增加 而 
增加 ,这 种 现象 称 之 为 切身 (shear thickening) 人 作用。 根据 实验 总 结 , 流 变 
曲线 共有 四 种 流 型 ,如 图 8 一 8 所 示 。 曲 线 上 任何 一 点 的 粘度 是 这 一 点 上 
切 方 与 切 速率 之 比 , 也 就 是 曲线 上 任意 点 的 余 切 。 我 们 称 这 种 粘度 为 视 
粘度 。 

塑性 体系 和 假 塑 性 体系 其 有 
切 稀 作 用 ,其 原因 是 这 种 体系 中 分 
散 相 粒子 以 聚集 态 存 在 , 当 切 速率 
增加 后 ,使 聚集 体 破 型 ,其 结果 是 
自由 移动 的 粒子 增加 , 园 定 溶剂 量 
减少 ,因此 体系 的 视 粘 度 降 低 。 属 
于 假 塑 性 体系 的 有 高 分 子 溶液 . 演 
粉 溶液 . 乳 状 液 等 。 塑 性 体系 的 切 | 
力 必 须 盘 过 基 一 数 俯 以 后 才 会 发 
生 切 稀 作用 ,能 使 体系 开始 流动 的 图 8-8 用 转 简 式 粘度 计 测 得 
那 -点 切 力 称 为 “ 届 服 值 ”(yield 的 四 种 流 型 
value) 。 属 于 塑性 体系 的 有 油漆 、 2 牛 幅 型 《一刻 攻 到 
牙 襄 .泥浆 等 。 :一 息 塑性 泣 ”了 一 此 性 型 

胀 性 体系 具有 切 笛 许 用 ,这 种 体系 并 不 罕见 ,例如 揉 面 就 有 这 样 的 经 
验 , 刚 揉 时 面团 很 软 , 但 越 揉 越 硬 , 若 将 已 经 揉 硬 了 的 面团 静 置 一 段 时 间 ， 
再 揉 就 没有 以 前 结实 了 ,但 是 再 择 几 于 又 硬 了 。 这 个 过 程 可 以 任意 重复 ， 
许多 色 料 在 水 中 或 有 机 溶剂 中 都 有 这 种 现象 。 

以 下 将 对 各 种 流 型 加 以 深入 讨论 。 
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8.4 塑性 体系 六 


若 一 个 物体 所 受 的 切 力 赵 过 某 一 个 限度 ,其 形状 的 改变 是 永久 的 , 则 
该 物体 便 是 可 塑 的 , 像 制 陶 烙 土 及 金属 等 均 有 此 种 性 质 ， 递 常 认为 分 散 
体系 的 可 塑性 质 , 是 由 不 对 称 性 粒子 的 网 状 形 辣 构 引起 的 ,要 使 体系 流 
动 ,必须 破坏 网 状 形 结构 。 所 以 切 力 要 超过 雪上 服 值 以 后 ,体系 才 开 始 流 
动 , 随 者 切 力 的 增加 ,结构 不 断 破坏 , 表 更 出 来 的 视 粘 度 也 随 者 下 隆 。 所 
以 通常 认为 只 有 巧 浮 体 粒 子 浓度 达到 征 此 可 以 相 五 接触 时 , 才 会 有 塑性 
现象 。 

根据 Houwink 的 意见 ,屈服 值 
有 有 三 个 , 见 图 8-09。 第 一 个 是 体系 
开始 流动 的 切 力 廊 , 称 为 静 切 力 。 
第 二 个 是 直线 部 分 的 延长 到 r 轴 
上 , 称 为 动 切 力 户 , 或 Bingham 值 ， 
第 三 个 是 体系 开始 层 流 时 之 切 力 
Fu 这 三 个 数值 具有 相应 的 物理 


仪器 的 精密 度 及 实验 时 间 长 短 都 


有 关系 。 记 | 的 物理 意义 比较 明 
确 , 可 以 看 作 粒 子 间 的 结构 完全 拆散 ,完全 以 单个 粒子 (或 结构 单元 ) 出 现 
在 流动 体系 中 。 动 切 力 fs 主要 用 于 塑性 流动 公式 。 

由 流动 形态 来 讨论 这 三 种 切 力 比 较 容 易 理 解 ， 由 流 变 曲线 来 看 , 切 
力 超过 fi 时 体系 并 非 全 部 发 生变 形 ,而 是 在 容器 边缘 地 区 发 生变 形 , 产 
生 滑 动 。 中 间 未 发 生变 化 的 部 分 , 仍 按 原来 结构 形式 一 起 向 前 移动 ,这 叫 
作 训 流 (plug fow)。 随 着 切 力 的 增加 , 塞 流 部 分 逐 裔 汤 少 。 到 fy 以 后 流 
动 形式 与 牛顿 型 流体 的 流动 一 样 ,因此 从 牛顿 公式 可 得 塑性 体 的 粘度 
公式 : 

-fu= juD (8—30) 


式 中 , 79 称 为 塑性 粘度 ,其 数值 是 钳 中 直线 部 分 斜率 的 倒数 。 事 实 上 ， 
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塑性 流动 是 与 分 散 相 中 粒子 的 相互 接 甬 有 关 , 在 一 定 的 切 力 作用 下 , 糙 子 
间 的 拆散 与 重新 结合 两 者 速率 处 于 茶 种 平衡 状态 ,此 时 呈 稳 定 的 流动 。 
当 切 力 增加 以 后 ,又 达到 为 一 平衡 点 。 当 切 力 超 过 茶 一 数值 以 后 ,其 拆散 
速率 大 于 结合 速率 ,与 * 即 呈 直线 关系 。 当 切 力 物 去 以 后 ,粒子 间 又 重 
新 结 台 ,又 恢复 到 原来 的 状态 。 

固体 粒子 浓度 很 大 的 体系 叫 桨 状 体 {paste) ,如 牙 癌 . 制 陶 泥 还 等 , 桨 
状 体 中 国体 粒子 对 流动 性 的 影响 十 分 复杂 .主要 因素 有 :(1) 固 - 液 两 
相间 的 体积 比 ;(2) 国体 粒子 的 太 小 ;(3) 粒子 的 形状 ;t4) 固体 粒子 的 聚 
结 程 度 等 。 所 以 用 不 同 的 测定 方法 能 得 到 不 同形 状 的 流 变 曲线 。 因 为 影 
响 因 素 太 复杂 ,目前 还 很 难 从 理论 上 来 说 明 ,但 一 般 有 如 下 经 验 规律 : yy 
以 指数 规律 随 固体 粒子 法 度 的 增加 而 升 高 ,法 度 是 以 体积 百分比 计 。 如 
以 息 9 与 固体 的 体积 分 数 Y 作 图 ,得 到 一 直线 。 屈 服 值 fs 与 固体 的 体 
积分 数 的 关系 也 是 如 此 。 至 于 粒子 太 小 的 影响 ,如 固体 的 体积 分 数 不 变 ， 
粒子 越 小 , 则 www 就 仿 大 ;但 是 逆 性 烙 度 大 的 并 非 体系 的 粒子 就 很 小 。 


8.5 假 塑 性 体系 - 


这 类 体系 旦 以 图 8 一 8 的 流 变 曲线 c 为 特征 ,如 着 甲 基 纤 维 素 .淀粉 、 
橡胶 等 高 分 子 效 液 均 为 候 塑 性 体系 , 抑 图 8- 10。 这 种 流 型 的 特点 十， 
(1) 体系 没有 届 服 值 . 流 变 曲 线 从 原点 开始 ; (2) 视 粘度 ( 切 力 与 切 速 率 
之 比 ) 随 切 速率 之 增加 而 减少 ,所 以 粘度 不 是 一 个 固定 不 变 的 常数 。 

若 以 粘度 的 对 数值 与 切 速 率 的 对 数值 作 图 ,可 以 得 一 直线 ,其 斜率 在 
0 一 1 之 间 。 对 于 假 塑 性 体系 ,此 关系 还 较 普 遍 , 困 此 可 以 用 指数 定律 来 
描述 假 塑 性 体系 的 流 变性 能 : 


™ = KD ‘8 — 31) 


式 中 ,指数 n 是 常数 ,K 和 数值 视 不 同 液体 而 蜡 。K 是 液体 稠度 的 量 
度 ,K 值 家 大 则 液体 愈 类 ,对 假 塑 性 体系 2>1。 当 ”= 上 时 为 牛顿 体系 。 
通常 用 = 与 1 的 仿 离 程度 作为 非 牛 顿 的 量度 ,与 1 相差 僵 大 则 非 牛顿 行 
为 筷 显 著 。 其 实 mn 并 不 是 个 严格 的 常数 ,只 有 在 很 小 切 变 速率 范围 内 , 
才 接 近 于 常数 值 。 

钢 粮 度 用 ;来 表示 ,在 假 刻 性 体系 中 w, 与 切 速率 的 关系 为 
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图 8-10 个 塑性 体系 的 流 变 曲 钱 
:= 30U r=1.74W 
a 一 1% 木质 素 磺 栈 钠 水深 液 ; 一 2%% 本 质 素 议 酸 簿 水 溶液 ; 
rz 一 10 澡 玉米 莹 精 : 一 1.95% 甲 基 娃 维 素 水 深 液 ; 
”一 1.29%% 用 基 纤 淮 罕 木 浪 激 


Wr {8 - 32) 

由 式 (8 一 32) 可 见 , 因 为 >>1, 所 以 视 粘度 随 切 力 的 增加 而 减少 。 这 
种 现象 可 解释 为 :如 中 基 纤 维 素 这 一 类 的 大 分 于 都 是 不 对 称 性 的 粒子 , 液 
体 在 静止 时 粒子 可 以 有 各 种 取向 . 当 切 速率 增加 时 ,粒子 将 其 长 轴 转 向 流 
动 方向 。 切 速率 越 大 则 这 种 定向 也 越 御 底 ,流动 阻力 也 随 之 而 降低 ,最 终 
就 完全 定向 排列 , 烙 度 就 不 会 贞 变 化 了 , 呈 与 + 之 间 又 成 直线 关系 。 此 
外 ,粒子 的 溶剂 化 也 有 影响 。 在 切 速率 作用 下 ,粒子 的 溶剂 化 层 会 产生 变 
形 , 起 了 减少 阻力 的 效果 。 

妇 活 了 的 溶胶 也 是 假 盟 性 体系 ,因为 在 切 力 作用 下 ,如 些 物 的 销 构 为 
切 力 所 拆散 ,因而 精度 降低 ,如 果 完 全 拆散 ,粘度 就 不 能 进一步 下 几 。 在 
这 种 体系 内 存在 着 分 散 相 的 定向 与 不 定向 .或 者 拆散 与 聚 结 之 间 的 平衡 ， 
若 平衡 所 需 的 时 间 相 当 长 , 则 这 种 体系 就 有 触 变 性 ， 择 于 体系 有 无 触 慨 
性 ,目前 尚 元 理论 殉 测 .只 有 经 过 实验 才能 决定 ， 
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8.6 胀 性 体系 


帐 性 体系 与 假 塑 性 体系 相反 , 视 粘 度 随 友 力 的 增加 而 升 高 ,图 8 一 11 
是 几 种 悬 序 体 的 实 豆 结果 ,是 典型 的 胀 性 体系 - 将 这 些 实验 数据 ,用 对 数 
作 图 ,其 结 录 由 邦 是 直 线 关 系 , 所 以 式 (8 一 31) 的 指数 律 也 能 适用 ,但 在 帐 
性 体系 中 之 0。 

张 性 使 系 !dilatancy sys- 
tem) 一 词 最 早 由 Reynold 提 400 
由 ,他 发 现 有 些 固体 粉末 的 高 
深度 浆 状 体 在 搅动 时 ,其 体积 “ 
和 刚 福 都 有 增加 , 故 称 之 为 帐 
性 体系 。 产 生 胀 性 的 原因 是 
体系 中 粒子 间 排 列 很 紧密 , 静 
止 时 粒子 间 液 体 占 有 的 空隙 
体积 最 小 ,搅动 时 粒子 发 生 重 
排 ,使 空 上 承 的 体积 痢 加 ,所 以 0 200 400 600 300 1000 
体系 的 总 体积 有 所 膨胀 。 由 "8 
于 鹤 际 增 大 ,粒子 接触 处 的 液 图 8 一 jl 胀 性 体系 的 流 变 曲 线 

， ， ， t= 320,e=1.13W.a 一 11.3% 二 化 铣床 

层 量 沽 少 , 滚 层 间 原 有 漳 党 作 人 
用 相应 减少 ,于 是 描 加 了 了 流动。 人 f 壬 未 质 宗 于 0% 的 慎 酸 钢水 溶液 ;一 
阻力 。 12.4% 氢化 怕 木 质 过 磷酸 钠 水 溶液 ; d 一 

广 广 的 胀 性 体系 是 :凡是 。 39.2% 态 酸 负 木质 素 磷酸 钢水 溶液; 一 
见 粘度 随 切 速率 的 增加 而 变 。。 45.9% 淀粉 乙 二 醒 溢 流 ;f 一 50.8 和 淀粉 乙 
大 的 体系 ,不 论 在 切 力作 用 下 一 了 
其 体积 有 无 胀 大 均 称 之 为 胀 
性 体系 。 

Freundlich 等 古 究 了 注 粉 ,SiO, 粉末 的 装 状 体 ,认为 昌 具 有 胀 性 特点 
的 杠 系 必须 满足 以 下 两 个 条 件 :(1) 分 散 相 的 浓度 必须 相当 大 ,并 限于 一 
个 狭小 范围 内 , 约 为 42% 一 45 名 。(2) 粒子 必须 是 分 散 的 ,不 是 聚 结 的 . 
这 障 个 条 件 是 可 以 理解 的 。 当 切 力 不 太 大 时 ,粒子 是 全 散 开 的 ,如 图 8~ 
12 的 示意 '”。 当 切 力 增 太后 ,有 许多 粒子 被 搅 在 一 起 ,虽然 此 种 结合 并 


dr nn) 
[| 
bm 
bo 
一 
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不 稳定 ,但 是 增加 流动 阻力 是 完全 可 能 的 .搅动 愈 烈 , 这 种 暂时 结合 自然 
由 意 多 ,阻力 也 愈 太 。 如果 分 散 相 浓度 太 小 ,这 种 暂时 性 结构 当然 不 易 形 
成 ,也 就 没有 胀 性 体 的 性 质 。 浓 度 太 大 ,车子 本 来 已 经 接触 ,搅动 时 内 部 
变化 不 多 ,所 以 胀 性 现象 也 不 显著 、 

胀 性 体系 要 求 分 散 的 粒子 有 很 好 的 润 湿性 ,不 能 形成 架 洲 物 , 所 以 蛮 
形成 胀 性 体系 可 以 在 体系 内 加 入 一 些 分 散剂 、 润 湿 剂 或 抗 加 上 凝 剂 。 显 然 
在 搅动 时 图 8 一 12 中 右边 的 结构 形式 是 很 勉强 存在 的 ,所 以 停止 搅动 后 
粒子 又 呈 分 散 状态 了 ,粘度 又 降低 了 ， 

根据 经 验 , 影 啊 体 系 胀 性 
的 因素 有 :(1) 体系 的 老化 程 
度 ;(2) 分 散剂 的 性 质 和 用 最; 
(3) 粒子 形状 和 大 小 。 新 配制 
的 淀粉 最 浮 体 ,时 间 放 得 鼻头 
胀 性 意 显 著 , 这 是 淀粉 粒 于 逐 
浙 脱 胀 ,使 分 散 相 体积 增 大 的 
缘故 。 一 些 无 机 固体 粉末 ,如 
二 氧化 锥 ,硫酸 钢 , 碳 黑 , 氧 化 
锌 等 的 有 机 溶剂 的 基 浮 体 , 它 图 8-12 胀 性 体系 机 理 的 示意 图 
们 的 性 质 正 好 相反 , 胀 性 随时 
问 老 化 而 减少 。 这 可 能 是 有 机 滚 体 与 上 述 无 机 粒子 相 混 时 带 人 了 一 些 表 
面 上 吸附 的 空气 ,聚集 的 粒子 体积 要 比 原 有 体积 大 ,放置 一 段 时 间 后 国体 
有 效 体 积 变 小 , 国 此 上 心性 减弱 。 

粒子 形状 的 影响 可 用 淀粉 和 氧化 铁 为 例 , 泻 粉 的 粒子 是 图 形 的 , 欲 得 
胀 性 流 型 需要 40% 以 上 的 党 度 ,氧化 铁 粒 子 是 长 方形 的 ,流动 时 粒子 能 
转动 ,其 有 将 蛋 积 大于 实 有 蛋 积 ,因此 只 要 11% 一 12 负 的 浓度 就 有 上 胀 性 
流 型 出 狐 。 

至 于 粒子 大 小 的 影响 ,实验 结果 并 不 一 致 ,例如 SiO; 粉末 的 县 泽 体 ， 
粒子 较 大 时 (1-- 5pm) 胀 性 显 黄 ,粽子 小 时 反而 不 显著 。 而 精 圭 的 实验 结 
果 恰 好 相反 ,大 颗粒 粘土 在 很 大 波 度 范围 内 胀 性 很 弱 , 但 小 颗粒 的 粘土 在 
很 狭 浓 度 范围 内 表现 出 强烈 的 胀 性 流 型 。 

目前 对 胀 性 体系 性 质 的 认识 还 很 肤 洲 。 但 这 些 性 质 在 工业 生产 中 确 
有 很 重要 的 意义 。 例 如 ,在 销 井 时 所 用 泥浆 ,如 出 现 很 强 的 胀 性 时 ,就 会 
发 生 严 重卡 钻 事 放 。 


第 从 章 ” 流 变 学 + 341 : 


8.7 非 年 顿 体 系 的 测定 


测定 上 述 各 种 流 卉 的 方法 很 多 ,所 用 仪器 也 是 各 种 各 样 的 ,这 里 仪 介 
绍 用 转 简 式 粘度 计 和 和 毛细管 粘度 计 的 测定 方法 ,因为 这 两 种 仪 胡 可 以 比 
较 典 型 项 反 映 种 种 流 击 的 性 质 。 特 别 是 转 简 成 粘度 计 昌 然 构 造 比 较 复 
杂 , 但 用 之 测定 流 型 的 特性 却 十 分 适宜 。 现 将 各 种 流 型 的 测定 方法 介绍 
如 下 ot- 

1, 塑性 体系 

C1) 转 简 式 粘度 计 要 研究 非 牛顿 体系 的 流 变 性 质 ,首要 条 件 是 要 
求 图 8-6 的 转 简 式 粘度 计 的 外 简 转 动能 变速 ,变速 方法 可 用 齿轮 换 档 ， 
也 可 用 直流 电动 机 无 级 调 速 。 若 外 简 半 径 为 R,, 内 简 半 径 为 R,, 当 外 简 
转动 时 ,在 两 个 简 表 面 上 所 受 的 切 方 分 别 为 


了 

一 一 
2r 民 :上 33a1 
二 . 工 — 33b1 
呈 2x RiL (87 33b) 


式 中 ,本 为 粘性 力矩 ,可 在 内 简 扭 经 上 测 得 ,上 为 液体 浸没 内 简 的 高 典 . 
若 在 两 简 间 的 液体 以 层 流 形式 出 现 , 在 半径 为 7 处 的 角速度 是 w, 切 力 为 
tr。 因为 站 = f(r), 由 式 (8 -22) 得 


Dp- 7 加 =7 忽 [ 生 ) (8— 34) 
由 式 t8 一 21) 得 
dr _ 2r 
dr 
丰 式 (8 一 34) 得 
AD= -2r 径 (8- 35) 


已 知 边 界 条 人 忻 是 


-Rk, 时 w= 
"二 玉 , 时 oy 二 

sd ge fa 
2 - 7 2 JJ. I 


0 -| HDar (8 - 36) 
Ti 这 


用 转 简 式 粘度 计 测定 想 性 体系 有 三 种 情况 

四 当 吉之 fa, 即 内 简 面 切 力 小 于 动 切 力 ,在 两 简 间 滚 体 不 流动 ,所 以 
各 流 线 层 的 均 为 零 ， 

四 当世 之 fs 时 ,在 内 简 表 面 上 开始 
流动 , 随 着 = 增 大 ,流动 部 分 向 外 侧 扩 
大 ,在 外 简 面 上 没有 流动 ,从 层 沈 到 寨 沈 
之 间 有 一 分 界面 ,如 图 8 - 13。 从 分 界面 
到 圆心 的 路 离 为 x., 称 覆 界 半 逢 ,其 定 
义 为 

i 
-= 8737) 


由 式 (8 一 30) 代 人 式 :8 -36) 得 


| | . Tu 图 8-13 在 转 简 式 
D=-L fr fln 
nw \™ 3 fan 天] 粘度 计 中 的 粕 性 流动 


I  -.- 嫩 


T 
= < 1+in 一 一 8 一 38 
4 组 民 ?上 二? 昌 | 2mR:ifnL ( ) 


此 方程 式 表明 层 流 范围 太 小 决定 于 js 的 值 。r。 外 全 部 分 不 流动 ,在 x. 
处 的 切 力 与 je 相等 。 

@ 当 > 有 ;外 简 面 处 也 在 流动 ,在 两 简 间 的 全 部 流体 呈 流 动 状 态 ， 
则 


o=1 | 1) 
2 Jr TT 7 由 


9 
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-让 点) 站 天天 (8- 39) 
上 式 是 塑性 注 体 在 转 简 式 粘度 计 中 的 基本 公式 称 Reiner - Riwiin 公 

式 , 当 而 =0 时 ,就 变 为 适用 牛顿 度 体 的 Margolus 会 式 , 即 趟 (8 一 25)。 
不 同 转速 下 测定 体系 的 亡 

力 , 用 只 对 了 T 作 图 ,可 得 塑性 体 

系 的 流 变 曲线 ,如 图 8&- 14 所 未 。 

图 中 直线 部 分 的 斜率 为 


Lf 


1 | 1 -二 | 
XL 四 R: RR?) 


由 式 (8 -26a) 知 ; | 

。 了 
二 = 二 -高 | 
K 4rLA Rs Rs 图 8- 14 转 得 式 粘 度 计 的 


盟 性 流 变 町 线 
K 是 仪器 常数 , 则 直线 部 分 的 斜 


雍 为 /人 (天 四) 
由 图 8&- 14 中 可 见 ,延长 直线 部 分 ,与 工 轴 相交 的 截 众 为 T;。 在 相 
葡 点 上 从 = 所 以 由 式 (8 一 多 9) 得 
Trl 1 Rs 
a 站) = an 元 


邻 C 为 男 -~ 仪器 常数 , 它 的 定义 次 


即 
fp= C!s (8 — 40) 
Reiner 一 Riwlin 方程 式 价 条 以 表示 为 


(TT-T) 
了 划一 nFK 


式 (8 一 41) 昌 然 只 民 表 塑性 体系 的 直线 部 分 ,然而 它 和 式 (8 40) 对 于 季 
性 体系 是 十 分 有 用 的 ,因为 从 这 两 式 可 以 得 到 pg 和 广 这 两 个 重要 参 


‘8—41) 
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数 。 

(2) 毛细 管 烙 度 计 用 毛细 管 粘度 计 研 究 刻 性 体系 比较 膝 烦 ,需要 
选择 合适 的 毛细 管 ,还 要 变换 毛细 管 两 端的 压力 差 请 ,每 次 测定 时 的 压力 
差 必须 恒定 ,流量 必须 十 分 精确 。 用 单位 时 间 流 量 Qi 与 毛细 管 两 端 压 
力 差 5b 作 图 ,得 到 图 8 一 15 的 流 变 曲线 。 


= 


0 nh 让 FP 
图 8-15 塑性 体系 在 毛细 管 中 的 图 8 一 16 减 压 形 毛 细 管 粘度 计 
流 变 曲 线 


用 毛细 管 粘 度 计 浏 定 流 变 曲线 有 两 种 型 式 :加 于 型 和 减 压 型 .图 8 
-416 是 一 种 简单 减 压 型 毛细 管 粘 度 计 。 在 测定 时 , 按 图 的 样子 安装 好 ， 
把 试 料 按 规 定量 放 人 储存 试 料 的 圆 管 里 ,并 保持 恒温 。 关 闭 活塞 1 ,用 真 
空 泵 抽 去 气 箱 里 的 气体 ,使 其 减 至 一 定 压力 。 美 闭 活塞 2 ,该 取 压 力 计 示 
值 瑟 , 然 后 打开 活塞 ! ,测定 试 料 流 人 测定 球 A 内 ,经 5 到 a 所 需 时 间 +， 
就 可 求 得 粘度 。 

坝 在 对 非 牛顿 型 流体 在 毛细 管 中 的 流动 进行 讨论 。 假 设 在 离 毛 细 管 
的 中 心 轴 的 距离 为 x 的 圆 简 面 上 ,作用 在 此 面 上 的 精 性 力 ( 即 切 力 ) 为 r， 
在 整个 圆 简 面 上 的 力 是 2xrLr ,外 界 对 毛细 管 的 作用 上 力 为 xx p。 如 果 管 
内 的 流动 为 稳 流 , 则 
= 季 (8 ~ 42) 

由 此 式 可 知 , 切 力 与 离 毛 细 管 中 心 铀 的 距离 成 正比 ,在 管 避 处 4r = 
及 ) 切 石 最 大 ,在 毛细 管 中 心 铀 上 为 零 ， 

离 毛 细 管 中 心 轴 的 距离 为 x 的 圆 简 面 上 的 流体 流速 为 ,在 +dr 
处 的 圆 篇 面 上 ,流速 减少 了 dzw, 所 以 速率 梯度 DD,= - dzyxdr，, 而 且 万 , 应 


T 
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为 z 的 羡 数 .因此 


由 此 18 一 42) 得 


dr dr (8 — 43) 
所 以 
dr 二 (nd (8—44) 


者 令 rR 为 管束 所 的 切 力 .因此 


二 -| 天 (dr {8—45) 
对 十 塑性 体系 : 
当 r> fi 时 ,从 式 (8 一 30) 得 
Fy-D 5 几 
? 蝎 
或 
i ， 
- J (8 一 46) 
积分 式 (8 一 46) 得 
y= (Rz- 六- 型 (RR- (8—47) 
4 上 7 7 下 


在 离 毛细 管 中 心 轴 的 距离 为 rn 的 贺 简 身上 ,其 切 力 ro 与 屈服 值 如 相 
等 , 则 在 半径 为 x 以 内 的 部 分 , 因 切 力 比 屈服 值 小 而 不 访 动 ,三 有 如 图 8 
-417 所 示 的 具 右 塞 流 的 流动 ,由 式 (8- 42) 可 以 得 到 塞 流 半 径 ro: 


在 塞 流体 的 外 层 是 呈 流 ,这 种 流速 分 布 多 图 8 一 17， 辱 在 时 间 7 内 
让 体 的 流 革 是 龟 , 则 
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图 8-17 毛细 管 中 的 坚 流 


| 二 月 
2 -| nridz 
或 
2-| 2 dr (8- 48) 
1 i Trodr 
将 式 (8 一 47} 代 入 上 式 得 
Q_ 王 | 全 富 AR- 
| a p- fnlR ro) |+ 


,ee jp- fa(R-r) dr + 


积分 上 式 得 
2 人 全 全 二 人 | 
或 
2 -和 (2 二 (车 ) 内 六 (8 ~ 49) 


式 !8 一 49) 为 塑性 流体 在 毛细 管 中 流 动 的 基本 方程 式 , 称 为 Buckingham 
一 Reiner 方程 式 , 当 方 =0 时 就 还 原 为 Poiseuille 公式 , 即 牛 顿 流 体 在 毛 
细 管 中 流动 方程 式 。 

以 入 好 对 请 作 图 , 见 图 8-15。 因为 六 > 记 ,在 式 人 -49) 中 右边 第 
三 项 数 较 小 , 略 去 无 得 。 从 斜率 可 得 塑性 粘度 , 从 截 矩 可 以 求 得 动 切 力 
fhe 

如 果 rt 之 i,, 这 时 没有 流动 , 即 p<<2Lfp/R 时 .DD=0, 毛 细 管 内 没有 
液体 流出 。 
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2. 假 塑性 体系 和 胀 性 体系 


可 以 用 指数 定律 米 描写 这 两 类 体系 ,将 式 (8 -33a)、(8 一 33b) 和 (8 一 
35) 和 代 估 式 (%8 一 36) 可 得 


0-7k (TT) (Rr -| (3-50) 
对 于 单 圆 身 式 的 精度 计 ,RR, = o ,出 
oa=z( 王 ) (起) (8—51) 


利用 式 (8 一 50) .测定 不 同 旋 转速 度 0 下 的 转 短 了 ,就 可 求 得 指数 定 
律 的 两 个 重要 系数 一 一 n 和 KK。 

从 上 可 见 , 凡 是 要 得 到 非 牛顿 体系 的 流 变 曲线 ,粘度 计 的 构造 必须 是 
可 以 变速 的 。 如 用 式 (8- 50) 来 求 某 些 流 变 性 数据 , 则 要 取 某 些 近似 。 简 
单 的 方法 是 使 用 图 简 的 半径 比 内 外 简 之 间 的 间隙 大 得 多 ,这 样 就 可 近似 
地 看 成 是 R,= R,。 由 式 (8 -33) 得 c= zr , 贺 简 间 的 流体 不 管 在 什么 地 
方 ,功力 都 可 以 看 成 是 相同 的 ,其 切 速率 也 不 管 在 什么 地 方 都 看 成 是 相同 
的 。 那 么 , 圆 简 间 的 流体 的 切 力 生 为 =, 切 速率 为 厂 ,， 则 切 力 为 r 时 的 
流体 的 非 牛顿 煌 度 为 加 ,近似 得 

D,= f(r)= re/y, 
将 式 (8 -33} 代 人 人 式 (8 -36) 得 


i,  、 让- 启 | _ 
A eas Re (8— 52) 
经 移 项 后 可 得 
T 人 1 
1 (8-5) 


从 此 起 可 得 非 牛 顿 流体 的 视 粘度 如- 还 可 求 得 各 种 切 速率 只 下 的 对 应 
视 粘度 。 通 过 式 !8- 21) 和 式 (8 一 53) 还 可 得 各 种 切 力 + 下 的 对 应 视 业 
度 , 由 这 些 关系 就 可 得 到 流 变 曲 线 。 

使 用 毛细 管 粘度 计 还 能 测定 假 嚼 性 和 胀 性 流体 ,同样 也 可 用 指数 定 
律 来 描述 。 已 知 
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ftr)=D,= r/R (8 -541 


dz 四 | | 
v= | dr 一 | Ddr= | d， 
在 毛细 管 中 ,r= rpA(2L). 则 


] “ ~ 
二 (让 | CR” 1 一 pt) (9 —55) 


ntl)K 
将 式 (8 一 55) 代 大臣 (8 一 48) ,积分 很 


xR | Kp }: 


Q (本 二 2 (5 


有 时 本 以 把 非 牛 顿 流 体 作 为 牛顿 流体 来 处 理 。 如 用 毛 细 管 粘度 计 所 
测定 的 非 牛 顿 流 体 ,经 式 (8- 1 蕊 运算 所 得 到 的 粘度 ,一般 称 为 视 粘 度 ,用 
ne 表示 。 应 当 引 起 注意 的 是 ,在 8.5 节 中 所 介绍 的 视 糙 度 , 它 的 定义 是 
ns= dzvzdD ,两 者 明显 不 同 . 所 以 经 毛细 管 粘度 计 测 定 , 由 式 (48- 11) 求 
得 的 视 粘 度 , 用 wp 表示 ,以 区 别 于 非 牛顿 视 档 度 7。 

将 式 (8 一 56) 代 大 式 (8 一 1]) 得 : 


_ 2 (an 十 AKL'™ 1} 


Pp R's Dplnl) (8— 37) 
同样 , 几 毛 组 管 粘度 计 所 测 得 的 塑性 体系 视 粘 度 为 
_ i g/Lfey, lf/LfaY _ 
?p= I), 3 (Re) i) | (8 — 58) 


可 所 yp 和 7 的 物理 意义 完全 不 则 ,因为 毛细 管 的 内 径 及 长 度 者 能 影响 
np; 即使 基 同 一 种 流体 ,用 不 同 的 包 细 管 精 度 计 测 得 的 视 烙 度 也 是 不 同 
的 。 

如 果 用 毛细 管 的 管 峡 切 力 rs = RPpA2L) 代 入 式 {8 一 57) 及 式 {8 -~ 
58) 得 


w=K | (8 - 59) 


= 7 [1 村) 1 人 2) | | 
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这 商 个 式 于 表示 we 是 rs 的 也 数 ,即使 两 个 不 同 粘 度 计 , 只 要 管 除 
上 的 切 旋 rn 相同 的 粘度 计 , 测 定 菜 一 非 牛顿 流体 的 7p ,者 可 以 得 到 相同 
的 值 。 

同 此 在 工业 上 测定 非 牛 顿 流体 的 视 粘 度 来 判别 流体 的 流动 性 ,必须 
用 相同 的 毛细 管 粘度 计 。 如 果 用 不 辐 的 煌 度 计 , 也 必须 选用 rs 相等 的 
粘度 计 - 这样 的 判别 才 有 意义 。 


8.8 ” 触 变 性 体系 


以 上 所 述 的 各 种 体系 都 有 一 个 共同 点 ,就 是 它们 的 各 种 流 变 性 质 与 
时 间 无 关 , 均 可 用 站 = f(r) 来 描述 ,在 此 关系 式 内 无 时 间 因 子 . 但 是 有 
些 体 系 却 不 然 , 切 力作 用 出 间 的 长 得 对 体系 流 变性 质 有 影响 , 流 变 性 质 与 
时 间 有 依 粮 关系 的 体系 又 可 分 为 两 太 类 。 

(1) 触 变 性 (rthixotropy) 体 系 ”在 … 定 切 速率 下 , 切 力 随时 间 而 减 


Er 
少 。 


(2) 震 癣 性 (Rheopexy) 体 系 ”在 一 定 切 速率 下 , 切 力 随 时 间 而 增 大 ， 

震 凝 性 与 胀 性 不 同 。 震 装 性 体系 是 溶胶 在 外 异 有 节奏 的 震动 下 变 成 
族 胶 ,这 称 节 奏 性 震动 可 以 是 轻 轻 地 敲打 ,有 规则 的 圆周 运动 .或 摆 式 搅 
动 等 。 苦 无 外 界 作 用 就 不 能 形成 龊 胶 。 

胀 性 体系 的 特点 是 当 外 切 力 取消 后 ,体系 的 粘性 立即 “ 稀 化 ”。 而 震 
效 性 体系 当 寻 初 力 去 除 后 体系 仍 保 持 泌 固 状态 ,至 少 有 一 段 时 间 是 泌 固 
状态 ,然后 再 稀 化 。 从 微观 结构 来 看 :上 胀 性 体系 的 莽 浮 体 是 高 "浓度 “的 ， 
固体 含量 常 高 达 40% 以 上 , 润 湿性 能 良好 。 艇 凝 性 体系 固体 会 基 很 低 ， 
仪 1 和 % 一 2 旨 左 右 , 而 且 粒 子 不 呈 对 称 人 性 的 ,因此 形成 餐 胶 完全 是 粒子 定 
向 排列 的 结果 ， 

实际 上 震 凝 性 体系 是 不 多 的 ,而 且 触 变性 体系 在 解 染 实际 间 题 上 也 
远 较 需 旗 性 体系 来 得 重要 。 所 以 以 下 主要 介绍 租 变 性 性 系 。 

所 谓 触 变性 是 指 一 些 体系 在 搅动 或 其 他 机 械 作 用 下 ,能 使 凝 胶 状 的 
体系 变 成 流动 性 较 太 的 溶 腔 ,将 体系 静 置 一 段 时 间 后 ,又 恢复 原来 的 效 胶 
状态 。 超 过 一 定 浓度 的 Fe(OHJy .VsOs 溶胶 ,以 及 粘土 泥 宗 , 油 漂 等 , 均 
有 此 种 性 质 ， 

触 变 结构 的 主要 特点 是 ， 
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{1) 从 有 结构 到 无 结 格 、 或 者 从 针 构 的 拆散 作用 到 结构 的 恢复 作用 
是 一 个 等 漫 可 道 转换 过 程 。 

{2) 体系 第 构 的 这 种 反复 转换 与 时 间 有 关 , 即 结构 的 破坏 和 形成 是 
时 间 的 暴 数 , 而 时 结构 的 机 械 强 度 变化 也 与 时 间 有 关 。 

所 以 甬 变 性 可 以 看 成 体系 在 恒温 下 * 效 胶 一 溶胶" 之 则 相互 转换 计 程 
的 表现 。 到 确切 邮 说 ,物体 在 切 力 作用 下 产生 形变 , 若 比 值 r/D 会 暂时 
性 降低 , 则 沪 物 体 即 有 甬 变 性 。 

与 塑性 体系 一 样 , 虽 然 很 难 用 数学 概念 给 般 变 性 下 一 个 严格 定义 , 仙 
这 并 不 降低 它 的 重要 性 ， 册 于 所 浏 得 的 实验 结果 不 仅 反 上 映 了 体系 的 性 
质 , 而 且 与 测量 方法 甚至 与 出 二 速度 有 关 。 所 以 测量 方法 虽然 不 少 , 但 还 
没有 公认 的 统一 的 标准 方法 。 这 里 介绍 比 较 常 用 的 双 线 法 。 

这 个 方法 是 在 转 简 式 粘度 计 中 从 最 低 转 速 开始 ,在 一 定时 间 内 ,均衡 
地 逐渐 升 高 转速 ,直至 预先 选 定 的 某 一 最 高 值 ,在 升 高 过 程 中 记录 相应 的 
切 力 数据 ,就 得 到 如 图 8 一 18 中 的 曲线 ABC。 到 于 C 点 后 ,逐渐 降低 转 
速 ,再 记录 下 降低 切 速率 过 程 中 切 力 的 读数 ,得 直线 CA ,上 行 线 和 和 下行 
线 并 不 重 台 ,成 为 一 个 月 牙 形 的 圈 , 叫 " 灌 后 图” ,用 此 圈 的 而 积 可 以 了 衡量 
“和 触 变 拆散 ”(thixotropy breakdowam) 的 程度 , 即 触 变性 大 小 的 度量 。 

汪 后 圈 是 由 两 种 因素 造 
成 的 :时 间 和 切 速 率 。 具 有 航 
变性 前 体系 。 若 在 恒 切 速率 
作用 下 ,体系 的 结构 就 开始 拆 Dn 
散 。 在 开始 时 拆散 得 快 ,以 后 
不 断 减 慢 ,最 后 拆散 一 率 与 结 
构 恢 复 平 衡 。 宏 观 的 现 党 是 
恒 切 速率 下 , 切 力 不 断 降 低 ， 
最 后 达到 切 力 不 变 。 这 就 是 4 t 
时 间 变 化 的 触 变 拆散 因素 。 图 8-18 用 转 笠 式 糙 度 计 测定 
如果 提 高 转速 , 即 增 大切 速 触 变性 流体 所 显示 的 典型 流 变 出 线 
率 , 平 衡 又 向 拆散 方向 移动 ， 
这 是 随 切 速率 的 触 变 拆散 。 如 果 设 有 这 两 种 因素 ,上 行 线 与 下 行 线 是 相 
互 重 亚 的 直线 ,不 存在 兴 后 圈 现 象 。 央 此 请 后 图 的 太 小 与 人 为 因素 及 入 
右 构 造 有 关 。 从 A 上 升 到 EC 的 时 间 意 快 . 切 速率 升 得 登高 ,那么 环 的 面 
贞 也 意 太 。 因 此 用 滞后 圈 的 画 积 来 衡量 触 变性 大 小 是 有 有些 性 意 性 的 。 
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为 了 定量 地 表示 这 两 种 因素 ,时 间 触 变 系数 B 和 拆散 触 变 系数 M， 
这 两 个 系数 都 可 以 从 力学 角度 几 数 学 方法 推导 得 到 -为 简便 计 , 这 里 
只 介绍 其 物理 意义 及 表示 方法 。 

i1) 时 间 触 变 系数 B 的 物 亩 意义 ”在 某 切 速率 下 ,塑性 粘度 对 时 间 
变化 率 乘 以 所 经 历 的 时 间 ,表示 如 下 : 


B= -a., (8 -61) 
也 可 以 写成 ; 


月 二 3 全 一 和 (8 62) 


B 值 可 以 这 样 测定 ,如 图 
8 一 19, 将 切 速 率 从 和 零 开 始 , 立 Er————— C 
即 升 到 嫌 , 此 时 切 速率 为 as Db 
体系 内 的 结构 将 随时 间 延 长 
而 逐渐 破坏 , 切 力 将 沿 CE 线 / py f 
而 逐渐 减 小 ,最 终 达 到 ,这 如 
点 称 为 触 变 平 衡 点 。 在 CE 时 
间 落 围 内 ,从 如 点 经 时 间 让 
后 ,然后 下 降 切 速率 。 下 行 线 4 r 
是 -… 条 直线 ,因为 已 拆散 的 粒 。 图 8~19 用 转 简 式 粘度 计 测 定 流体 的 
子 还 来 不 及 重新 结合 , 切 力 只 和 触 变性 所 得 随时 间 而 变 的 流 变 曲 线 
用 来 推动 流体 ,所 以 下 行 线 上 的 了 与 r 成 正比 ,从 下 行 线 的 斜率 能 求 得 
记性 粘度 yetb。 按 相同 步骤 , 切 速率 立即 升 到 C 后 ,经 过 时 间 2, 从 下 
行 线 得 邓 性 粘度 mw;);。 从 两 次 所 测 得 的 数据 ,代入 式 {8 一 62), 即 得 触 
变 系 数 吾 。 

(2) 拆散 触 变 系 数 M 的 物理 意义 ”增加 单位 切 速率 时 ,在 单位 面积 
上 的 切 力 下 降 值 ,可 表示 如 下 : 


1 一 人 人) _ 
M= Int ww ) (8 63) 


现 将 式 (8 一 63) 各 项 物理 意义 介绍 如 下 :图 8 -20 表示 触 变 体系 的 随 
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切 速率 变化 的 触 变 性质 ， 切 速率 以 均匀 速率 从 4 上 升 到 已 | 点 ,此 时 的 
切 速 率 为 mw 从 Bl 点 切 速 
率 再 地 速 下 噬 , 可 得 下 行 线 
Bi4, 这 个 亲 毛 图 比 较 小 ,只 
有 部 分 冰 构 挤 殴 。 如果 从 A 
点 以 同样 速率 ,将 团 速 举 从 冷 
玫 高 到 B; 点 , 切 束 率 为 ex 
从 B; 点 骨 域 速 下 隆 切 速率 到 
零 , 可 得 下 行 线 BA, 这 个 # 
aDB2:4 的 洁 后 圈 向 积 要 各 大 4 rt 


于 ABA 的 滞后 图 面积 ,说 明 图 8 20 用 转 简 式 粘度 计 测 定 流体 的 
B; 点 的 结构 遭 到 进一步 破坏 。 般 变性 所 得 的 随 切 速 闪 而 变 的 流 灾 
从 了 点 利 中 点 分 别 获 得 盟 曲线 


性 粘度 7 凑 (2) 利 了 其 [1) 5 

B 和 M 两 个 系数 分 别 在 20 世纪 40 年 代 提 出 ,当时 就 存在 不 少 缺 
点 ,但 一 直 沿 用 至 今 。 实 验 让 上 明 ; 愉 有 具有 触 变 性 的 夏 性 体系 才 上 其 有 上 述 
性 质 , 特 别 是 月 牙 形 的 涪 后 坏 。 而 触 变 的 假 塑 性 体系 和 各 张 性 体系 的 流 变 
曲线 的 滞后 环 的 图 形 于 分 复杂 ,很 难以 从 网 形 上 获得 数据 米 表 达 触 变性 
大小 ,所 以 触 变性 测定 以 及 它 的 表示 法 都 达 需 进一步 研究 。 

日 前 对 产生 甬 空 性 的 原因 及 其 机 理 意 见 不 一 。Frcundlich 认为 甬 变 
现象 是 在 错 温 下 凝 胺 和 和 溶胶 的 相互 转 措 过 程 , 这 种 转 撞 是 由 外 声 力 所 决 
定 ,并 需要 一 定时 间 。 这 种 对 和 触 变现 象 的 解释 得 到 普遍 贰 同 。 但 对 于 其 
内 在 机 构 的 看 法 有 两 种 ,一 种 是 认为 粒子 上 有 电解 质 离子 ,因而 有 了 吸力 和 
斥 力 , 在 静止 的 情况 下 在 一 定 趾 离 时 ,两 力 呈 平衡 状态 , 战 出 现 凝 胺 。 邵 
果 加 以 搅动 , 则 平衡 破 怀 ,粒子 可 以 目 由 活动 ,成 次 胶 状 态 。 但 这 种 说 法 
对 于 非 水 介质 是 不 适宜 的 ,而 且 也 雹 法 说 明 为 什么 相对 称 性 粒子 特别 易 
于 胡 现 出 触 变 性 。 另 一 种 观点 认为 般 变 性 是 静止 时 粒子 之 间 能 搭 成 扣 
子 ,流动 时 必须 将 架子 折 散 ,而 折 散 及 搭 成 册 子 均 需 要 有 一 定 的 时 间 , 因 
此 出 现 了 和 触 变 性 特征 。 这 种 说 法 能 解释 出 针 状 和 片 状 的 分 散 相 粒子 的 流 
动 体 系 容易 出 现 触 变性 的 原因 ,可 是 也 存在 不 足 之 处 。 便 如 .有 些 体系 只 
要 少量 粒子 ( 少 于 1%% ) 就 可 以 表现 出 触 安 性 。 在 超 显 微 镜 下 根本 看 不 山 
粒 于 和 粒 于 之 出 接触 。 

还 有 一 种 俯 触 变现 象 , 它 与 通常 的 触 变 性 杠 友 , 即 在 外 切 力作 用 下 ， 
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体系 的 粘度 迅速 上 升 , 静 置 后 又 恢复 原状 ， 从 清 后 图 来 下 , 它 是 顺 装 针 
的 ,而 触 变性 体系 是 道 时 针 的 -2 最初 发 现 负 触 变性 是 在 高 分 子 深 液 中 ， 
最 典型 的 是 5% 聚 异 丁 烯 的 茜 溶 液 。 有 具有 负 钢 变性 的 体系 大 多 为 高 分 子 
深 液 ,而 且 易 与 粘 弹 性 梓 混 诡 ， 它 是 只 有 时 间 内 素 的 切 稠 现象 。 

某 些 悬浮 体 , 例 如 钠 型 蒙 脱 土 二 氧化 奎 等 0 悬浮 体 加 人 水 解 聚 网 
酰胺 后 ,体系 出 现 典型 的 负 击 变性 ,这 是 由 子 高 分 子 化 台 物 对 固体 微粒 进 
行 了 * 弱 "吸附 , 厚 蔽 了 高 分 子 之 癌 的 相互 吸 外 力 ， 在 剧烈 振动 时 , 悬 济 粒 
子 从 高 分 子 上 脱 附 下 来 , 尚 分 子 之 间 咀 引 为 增 大 ,所 以 粘度 就 上 升 ,这 称 
之 为 “屏蔽 效应 "”。 能 屏蔽 高 分 子 之 问 吸 引力 不 仅 是 国体 微粒 ,有 时 一 些 
高 价 阳 离子 也 有 此 作用 ,例如 在 海藻 酸 钠 深 液 内 加 人 运 当 钙 离子 也 会 
现 负 触 变性 9'。 在 一 定 水 油 比 范围 内 的 微 乳 溶液 也 具有 人 负 触 变性 现 
象 呈 ,经 相同 分 析 均 在 滚 厚 区 内 1 。 当 静 置 时 由 于 分 子 间 相 于 吸引 ,使 
表面 活性 剂 和 助 剂 旦 有 序 排列 ,形成 液晶 。 出 烈 振动 下 ,液晶 呈 杂 乱 堆 
积 , 阻 碍 了 液体 的 自由 流动 ,粘度 迅速 上 天。 静止 后 表面 活性 剂 又 呈 有 序 
排列 ,液体 的 流动 性 增加 了 ,所 以 粘度 下 降 。 这 个 现象 可 速冻 到 - 120 习 
时 ,用 切片 成 模 法 在 电镜 下 观察 ,充分 展现 这 一 过 程 -' 中 。 伐 万 国 等 "1 用 
具有 正 电荷 的 Mg 一 Al 型 混合 氧 氧化 物 溶胶 与 钠 型 莹 脱 土 相 混合 的 惹 浮 
体 观 察 到 复杂 的 正 负 触 变性 相 林 现象 ,被 称 为 “复合 触 变 性 "(Complex 
Thixetropy),, 


8.9 烙 弹 性 L131 


1, 概述 


在 一 物体 上 施 如 切 妃 时 ,此 物体 就 产生 形变 ,形变 与 切 力 成 正比 , 比 
例 系 数 是 一 常数 ,并 服从 席 克 定律 ， 如 果 除 去 切 力 ,凡人 存 于 物体 内 部 的 能 
基 立 即 放 出 ,物候 也 就 立即 恢复 到 原来 形态 ,这 种 物体 称 为 弹性 体 。 对 牛 
顿 体 来 说 , 当 切 力 消除 后 ,不 会 恢复 到 原来 形态 。 因 为 当 切 力 施 加 于 牛顿 
体 上 ,虽然 也 产生 形变 ,并 与 切 力 成 正比 ,但 这 部 分 切 力 是 作为 克服 内 部 
摩擦 阻力 以 热 的 形式 放出 ,并 没有 贮存 于 体系 内 。 严格 地 进 ,真正 理想 的 
弹性 迟 和 牛顿 性 极 少 ,如 国人 性 给 以 较 大 应 力 之 后 .仔细 观察 ,会 看 到 形变 
流动 。 反 之 ,在 快速 外 力作 用 下 的 流体 也 会 显示 出 如 固体 那样 的 弹性 ,如 
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水 的 外 力作 用 时 间 为 10 js. 苑 麻油 的 为 10 2s, 大 分 子 液体 的 为 10 一 
1s. 在 比 这 个 时 间 更 短 的 快速 变化 的 外 力作 用 下 ,由 于 分 子 的 移动 没有 
空隙 而 显示 出 弹性 . 伍 是 有 些 物质 { 如 高 分 了 了) 在 通常 条 件 于 .在 显示 粘 
性 的 同时 ,也 具有 弹性 特征 ,我 们 称 它 为 粘 弹 性 体 。 
当 外 力作 用 于 烙 漳 性 体 上 ,一 部 分 能 量 消 耗 于 内 摩擦 ,以 热 的 形式 放 
出 ,体系 进 人 另 一 新 的 平衡 位 置 上 。 一 部 分 作为 弹性 贮存 , 即 体 系 各 部 分 
形变 处 子 新 的 不 平衡 位 置 上 。 所 以 外 力作 用 时 ,其 形变 过 程 不 能 立即 完 
成 ,而 是 随时 间 逐 渐 发 展 , 最 后 达到 最 大 形变 ,这 个 过 程 叫 蠕 变 (ereep)。 
达到 新 的 平衡 状态 所 需 时 间 叫 伐 松 弛 时间, 此 过程 叫 松弛 过 程 。 在 外 力 
作用 下 ,体系 内 会 有 应 力 产 生 , 开 始 时 应 力 很 大 ,然后 随时 间 应 力 逐 渐 松 
弛 下 来 ,这 个 过 程 叫 应 力 松 弛 站 应 。 
图 8-21 基 某 物 体 的 形 
变 与 时 间 关 系 图 。 在 “点 前 
是 施加 汗 力 时 物体 的 蜂 谈 曲 
线 。 到 了 cc 点 以 后 ,是 外 力 撤 
消 后 的 形变 恢复 曲线 ,由 图 
中 可 多 ,这 种 外 力 和 形变 与 时 
间 的 其 系 比 较 复 全 ,难以 用 数 
学 关系 式 来 简单 表示 ， 这 里 时 间 
先 拒 粘性 和 弹性 分 于 分 析 , 然 。 图 8-21 典型 的 着 弹性 体 的 蜂 变 
后 再 绽 合 起 来 研究 。 和 复原 曲线 : 芋 . 


2. 粘 弹性 的 力学 模型 


为 了 从 理论 上 分 析 粘 弹 
性 质 , 以 于 讨论 儿 种 理想 模型 。 
(1) 弹性 形变 体 ”用 一 理想 弹 乱 来 描述 刚体 的 形变 和 力 的 关系 。 者 
在 外 力 下 | 的 作用 于 , 弹 篇 的 位 移 是 z ,它们 之 间 的 关系 是 
Fl= Gx 
T= F/G (8 —64) 


式 中 ,G 是 弹性 系数 ,单位 Nm '。 外 力 去 除 后 ,物体 可 完全 恢复 原 
状 ， 
(2) 粘性 形变 体 ”用 一 理想 粘 志 描述 牛顿 体 的 形变 与 力 的 关系 。 它 
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的 形变 是 逐步 进行 的 ,与 作用 时 间 有 关 。 当 外 力 除 去 以 所 ,无 法 恢复 原 
状 ,它们 之 间 的 关系 可 表示 如 下 : 


dz 
F, 办 dr 


FF 
dz ne (8 — 65) 


(3) 松弛 形变 体 一 一 Maxwall 模型 ”此 模型 是 出 理想 瞳 移 和 一 个 盛 
有 和 牛 转 液 体 的 烙 可 串联 而 成 ,如 图 8~22。 当 加 人 钴 力 下 向 下 拉 时 ,上 漳 得 很 
快 地 产生 位 移 , 而 类 壶 还 来 不 及 移动 ,这 时 体系 处 于 记 力 紧张 的 不 平衡 状 
态 。 随 着 糙 谈 悍 慢 移动 , 蝉 息 应 力 逐 步 放松 ,应 力 完 全 请 除 , 达 到 了 平衡 ， 
完成 了 应 力 松 弛 的 全 部 过 程 。 

令 ri 为 绰 导 位 移 ,r: 是 粘 
谈 的 位 移 , 则 


下 三 和 | 三 下 > 
二 1 十 站 > 


dx = dr]+dxa 


所 以 
cz=FdF + LFdt 
a 图 8 一 22 Maxwell 模型 
dz _1idFY 1 
dt -| 号 }+ 7 


在 应 力 松 纯 过 程 中 ,总 的 位 移 不 灾 , 即 形 灾 恒定 ,dx ddi =0 


1 idFY 1 os 
oer leat, (8-66) 


在 :+=0 时 .已 =Fo,F 为 开始 时 所 施加 的 力 。 又 令 yAG = 了 ,从 式 18- 
66) 得 
F. Fcxpt 一 2ZT) (8—67) 


式 (8 一 67) 表 示 应 力 与 时 间 的 关系 ,如 图 8 一 23, 应 力 随 时 间 的 增加 
而 减少 , 当 t 一 oo 时 ,应 力 将 完全 落 失 。 通 常 把 了 称 为 松弛 时 间 , 它 由 姜 
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和 台所 闷 定 。 央 此 ,松弛 过 程 是 粘性 和 弹性 存在 结 
Maxwel. 模型 可 以 描述 应 力 松弛 
过 程 ,不 能 描述 蜂 变 过 程 - 酒 青 块 员 上 节 
是 属于 这 一 类 ,就 是 外 妃 作 用 时 , 短 时 F 
间 为 弹性 体 , 长 时 间 为 粘性 体 . 
(4) 蠕 变 形变 体 Kelvin 模型 
它 是 弹 签 和 类 覃 并 联 的 模型 ,如 图 i 
8 一 24 所 示 ,如 果 用 力 慢 慢 地 拉 , 并 维 I 一 
持 一 定时 间 , 则 形变 途 渐 进行 ,产生 蚂 
变现 象 ， 此 时 


图 8 23 应力 松弛 旧 朗 


Fo-F+tF 
而 总 的 个 移 等 于 弹 舍 和 粘 亚 的 位 移 , 即 
= 
折 雇 
F=Gz ly 
F=CGrty 衬 


在 长 时 间作 虎 下 三 保持 不 变 , 当 z=f 时 ,rr-0.PR:- Fo 因此 


z= [1 exp( ~ +/T)] (8 — 68) 


pe 
上 


图 8-24 Kelvin 模型 图 8-25 时间 与 形变 的 关系 


式 (8 一 68) 震 示 形 变 随 时 间 而 变化 的 关系 式 , 如 图 8 一 25 所 示 , 形 变 
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最 后 趋 十 一 个 定 值 。 拉 伸 橡 腕 条 就 属于 六 种 情况 。Kelvin 模型 是 描述 蠕 
溉 过 程 ,不 说 明 应 力 松弛 过 程 。 

(5) Burger 模型 即 四 元 模型 ,可 以 较 定 整地 说 明 图 8-21 所 示 的 
蠕 变 曲线 . 它 昆 没有 交 联 的 高 分 子 形变 与 时 间 之 问 钓 美 系 , 具 有 比较 普 
遍 的 形变 规律 。 现 存 要 设计 一 个 能 代表 这 种 形变 的 模型 。 假 设 这 种 形变 
由 三 部 分 组 成 。 第 一 部 分 是 理想 的 漳 往 形变 , 它 遵循 虎 完 定律 ,对 于 高 聚 
物 是 由 高 分 子 的 键 角 税 键 长 的 伙 动 所 引起 的 形变 。 笋 “部 分 是 一 个 理想 
粘 壹 , 它 产生 的 形变 相当 于 高 分 子 之 问 或 链 段 之 间 的 相互 位 移 的 结果 。 
第 三 部 分 是 Kelvin 模型 ,相当 于 高 分 子 链 段 的 伸展 各 卷曲 ,表现 出 高 度 
的 粘 弹 性 质 ， 因 此 这 个 模型 天 致 描述 了 高 分 子 的 形变 过 程 。 图 8-26 就 
是 这 个 模型 。 可 以 用 下 列 三 式 表 未 各 个 位 称 : 


3= 疗 [1 expt 一 zz 


总 的 位 移 由 二 项 组 成 , 即 


1 ,， 下 ]  -，,. ， 
= 一 有 + 一 + 一 | 一 
工 Gt 7 ct:! expf — 1/1)] 


(8 一 69) 

这 个 模型 可 以 用 来 说 明 图 8 一 26 的 形 加 8-26 Buryer 校 型 
变 。 在 物体 上 瞬间 施加 外 力 , 立 即 产生 弹性 
形变 ,这 相当 于 图 8- 21 中 的 oa 段 变化 ,也 相当 于 式 (8 一 69) 中 的 第 一 
项 ,如 内 对 物体 所 施加 的 力 再 维持 -一段 时 间 ,粘性 形变 和 弹性 形变 继续 发 
展 , 图 中 的 oz 线段 就 是 表示 式 (8- 的 ) 的 第 三 项 形变。 点 之 后 是 关 粘 
性 形变 ,所 以 bc 段 是 直线 。 到 了 c 点 体系 的 形变 达到 了 最 大 ,所 以 本 体 
粘度 可 以 通过 bc 段 的 斜率 来 计算 。 在 时 间 : 以 后 ,将 外力 除去 ,弹性 形 
变 立 即 消 ce 线 同 恢复 原状 方 同 发 展 。 由 二 塑性 形变 不 能 宪 全 复原 ,所 以 
形变 曲线 不 能 恢复 到 零 ， 

兴 实 于 实际 的 高 吝 物 的 灯 弹 性 是 不 能 用 任何 单一 模型 来 描述 ,因为 
高 分 于 含有 多 种 不 同 尺寸 的 运动 单元 ,而 且 相 对 分 子 质 性 有 多 分 散 性 ,办 
此 ,真实 高 聚 物 的 松弛 时 间或 延迟 时 间 都 不 是 单 -- 值 ,而 是 一 个 很 党 的 分 
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布 , 称 为 检 弛 时 间 谱 或 征 迟 时 间 谱 ， 为 此 应 当 用 多 个 模型 的 串联 或 并 联 
来 描述 。 在 实际 应 用 时 , 确 有 各 和 神 模 型 来 所 述 轧 与 形变 的 关系 . 不 过 这 
些 模 式 却 要 有 实验 根据 ,所 以 往往 先 有 实验 结果 ,然后 再 校 实 验 数据 来 设 
计 模 型 ,进行 理论 上 分 析 , 

测定 物 钵 炸弹 性 的 仪 肯 和 方法 很 多 ,尤其 是 对 工业 产品 质量 鉴定 的 
仪 闫 更 是 多 种 多 样 。 然 而 这 些 仪器 并 不 完美 ,因为 所 施加 的 力 或 测定 的 
部 位 ,并 不 均匀 分 布 于 全 部 样品 .万 以 只 能 显示 出 物 体 的 部 分 性 质 、 测 定 
流体 的 粘 弹 性 的 最 理想 仪 训 是 旋转 振动 粘度 计 , 此 粘度 计 是 用 弹 得 把 贺 
简 吊 住 ,使 它 在 试 料 中 旋转 ,测定 此 时 的 衰减 率 或 周期 , 求 出 流体 的 粘度 
和 弹性 系数 ， 


4, Weissenberg 效应 1 


Weissenberg 效应 是 粘 弹 性 的 男 一 重要 特性 。 在 1947 第 的 - -次 国际 
流 变 学 会 议 上 ,Weissenberg 和 作 了 一 次 表演 ,用 一 搅 标 米 搅动 水 或 其 他 牛 
顿 型 液 钼 ,液体 就 盟 着 搅 棒 旋 转 ， 在 靠近 搅 棒 处 液 面 下 降 ,而 在 客 器 壁 附 
近 省 面 上 升 。 上 升 和 下 降 的 入 度 决定 于 抄 棒 的 旋转 加 率 ,如 图 8-27 
(al。 如 果 捞 棒 在 粘 弹性 液体 内 搅动 , 则 流体 会 沿 着 棒 调 上 爬 , 疏 的 高 度 
决定 于 小 体 的 粘 弹 性 和 棒 的 旋转 速率 。 这 种 能 克 上 服 地 心 引 方 和 本 身 旋 转 
离心 力 , 而 又 瑟 雪 为 方向 无 关 的 现象 , 伸 Weissenberg 站 度 。 对 于 这 守 现 
象 可 以 解释 如 下 : 当 抄 棒 在 流体 中 作 圆 周 运动 时 ,使 得 液体 也 跟着 作 贺 局 
切 速 运动 。 由 于 液体 有 弹性 ,正如 拉 紧 的 生 橡 皮条 一 样 , 拉 得 越 肾 , 张 力 
也 越 大 。 在 流体 中 间 基 中 心切 速率 最 大, 产生 张力 也 最 大 ,这 就 迫使 溢 体 
间 中 心 移动 ,因此 液体 就 有 了 让 守 现 象 。 只 要 我 们 仔细 观察 ,在 实验 室 里 
常常 也 可 以 看 到 Weissenberg 现象 。 例 如 ,用 檬 棱 搅 动 如 豪 内 燃 龄 胺 一 
类 的 高 分 子 洲 液 ,就 有 十 分 此 型 的 爬 杆 现象 发 牛 。 


8.10 人 降 摩 阳 效 应 :2 


Toms 曾经 做 了 如 下 实验 ;将 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 洲 于 毛茶 ,让 此 溶液 通 
过 一 根 管 于 ,并 测定 流 经 管子 的 阻力 。 他 发 现在 濡 流 时 的 流动 阻力 比 原 
来 纯 氯 荃 深 漠 的 流动 阻力 小 得 多 。 能 引起 这 种 奇异 现象 所 需要 的 高 分 子 
化 合 物 的 深度 并 厅 高 ,通常 只 要 有 0.25% 就 可 以 使 流动 阻力 下 降 到 纯 深 
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剂 的 50%。 高 分 子 化 合 物 溶液 具有 使 粘度 上 升 而 在 管 式 流动 中 的 阻力 
下 降 现象 , 称 之 为 “Toms 效应 ”, 或 降 摩 阻 效 应 ,也 称 为 降 阻 效应 。 

最 初 认 为 只 有 那些 具有 假 塑 
性 或 塑性 的 商 分 子 洲 液 才 有 降 麻 
阻 的 效能 ,局 是 后 来 发 现在 一 些 牛 
顿 体系 内 也 有 降 摩 阳 现象 ,甚至 有 
些 凝 胶 .悬浮 体内 都 有 这 种 现象 。 
所 以 降 摩 阻 决 非 体系 视 粘度 下 降 
的 结果 ,而 是 涉及 到 另 一 领域 的 现 
象 - 


降 摩 阻 效应 有 重要 实际 应 用 (a) 中 
价值 ,例如 要 通过 长 距离 管道 输送 
原 狂 时 ,如 在 管 坦 里 加 人 极 少 量 的 
降 摩 阻 剂 ,就 可 提高 守 的 输送 效 
率 。 油 田 开发 中 所 用 庄 裂 液 必须 要 有 有 降 摩 阻 剂 , 才 可 以 有 效 地 压 开 油层 。 
在 军事 上 , 喷 火 器 .鱼雷 的 施放 .以 及 快艇 . 沟 艇 的 船体 外 壁 上 喷涂 上 一 层 
降 摩 阻 剂 ,在 行进 时 可 以 使 速度 大 大 提高 。 

生物 体内 也 常 巧 妙 地 利用 降 摩 阻 效应 ,如 包 类 表面 分 洲 粘 液 是 为 了 
行进 中 减少 摩擦 阻力 ,生物 体内 的 气管 分 洲 物 ,以 及 受精 过 程 中 也 有 降 阻 
作用 。 近 年 来 有 人 发 现在 血液 中 注入 高 分 子 降 摩 阻 剂 ( 葡 聚 糖 ) 可 以 降低 
血压 ,有 防止 血管 壁 上 议 积 的 效 紧 。 

降 摩 阻 剂 大 致 可 分 为 三 类 ::20(1) 高 分 子 化 合 物 类 :这 一 类 具有 用 

昨 少 ,效率 高 的 优点 ,一 般 用 基 由 每 公斤 仅 几 毫克 到 1% ,但 是 易于 降解 
老化 而 失效 ;(2) 皂 类 :大 多 数 是 多 元 金属 皇 类 ,其 浓度 要 高 达 3% 一 5%。 
它们 的 抗 降解 效果 好 ,通常 用 于 油 溶 性 液体 ,例如 二 元 错 卸 就 常用 于 油性 
溶剂 , 钠 皂 和 甸 皂 可 以 用 于 水 ,为 提高 其 效率 还 需要 加 些 毛 化 铁 这 一 类 的 
盐 ;{3) 在 一 定 尺寸 范围 内 的 国体 悬浮 体 ,如 粘土 ,砂子 等 ,这 类 降 摩 阻 剂 
在 钻井 泥浆 中 起 了 十 分 重 昌 的 作用 。 | 

这 三 类 降 靡 阻 剂 中 用 得 最 多 的 是 高 分 于 化 合 物 类 ,比较 有 效 的 水 深 
性 高 分 子 降 阻 剂 有 服 胶 (guar) 、 田 萌 粉 . 紊 氧 乙烯 、 聚 丙烯 琶 胺 ,项 甲 基 红 
维 素 钠 盐 等 。 油 溶性 的 高 分 子 降 摩 阻 剂 有 聚 异 了 烯 , 聚 甲 基 丙 烯 酸 辛 酯 、 
事 丙 烽 . 茉 乙烯 和 乙 希 上 共聚 物 等 ， 

作为 降 摩 阻 剂 的 高 分 子 化 合 物 具 有 世 下 特点 : 


图 8-27 Wessenberg 灌 应 
4a) 牛顿 塌 液 体 ;(b) 烙 弹 性 液体 
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(1) 溶解 高 分 了 化 合 物 的 溶剂 必 有 闫 是 民 海 剂 。 

(2) 疝 分 了 半 溶 液 有 上 比较 高 的 弹性 系数 。 

(3) 高 分 子 居 有 很 长 的 线 型 阅 构 ， 

(4) 高 分 子 的 闻 顺 性 能 较 好 。 

日 前 还 没有 很 好 的 方法 可 以 测定 降 座 阴 效 应 的 太 小 ,通常 是 直接 测 
定 的 , 取 一 定 长 度 的 管子 ,在 两 端 剖 装 有 主力 计 , 用 来 测量 其 问 的 压力 差 ， 
并 由 压力 蓄 计 算出 液体 流 经 每 单位 长 麻 时 的 压力 降 。 若 令 Ap 前 为 溶液 
的 每 单位 长 度 的 压力 降 , 信 p 纪 为 纯 洲 剂 的 每 单位 长 度 的 压力 降 , 则 


{Ap AP) 
从 放 十 
这 种 方法 不 仅 比 较 粗 糖 ,而 中 劳动 量 太 ,消耗 样品 多 ,在 --- 般 实验 空 
内 难于 实践 。 
降 章 阻 效果 的 好 坏 , 除 决定 于 
降 座 阻 剂 本 身 的 性 能 奸 , 还 与 使 用 0 
方法 有 关 。 例 如 ,在 低 肥 流动 下 没 
有 隆 摩 阻 效果 ,只 有 当 流 速 超过 某 
一 数值 以 后 才 开 始 有 明显 降 崖 阴 效 50 


降 摩 组 


x 1U0 驳 


果 。 影 响 降 盟 的 主要 因素 有 两 个 。 六 40 
(1) 降 崎 阻 剂 的 浓度 每 -种 业 3 
降 摩 阻 剂 都 有 一 最 佳 降 摩 阴 浓度， 
低 于 此 浓度 降 摩 蛆 效果 较 差 ,超过 
此 旅 度 则 降 摩 阻 效果 又 有 少许 下 il 
降 趋 势 . 图 8-28 是 乳胶 对 水 的 TT 
降 阐 阻 效 应 ,其 最 佳 浓度 是 250 mg 深度 /mg.ke 
kg !, 此 时 降 摩 阻 效 果 达 70% - 轴 8_28 服 腕 的 水 洲 流 
(2) 流体 流动 时 的 需 诺 数 ”在 陈 库 阳 效应 


雷 话 数 较 小 时 , 即 流 体 处 十 层 流 状 

态 是 不 会 产生 降 摩 组 效应 的 。 只 有 当 雷 诺 数 超过 其 -: 值 时 ,也 四 流体 处 
子 湾流 状态 下 , 省 有 降 靡 阻 效 应 。 这 个 数值 在 图 8 ~ 29 上 :2 大约 是 
2000 左右 。 在 图 中 还 可 以 看 到 , 管 径 细 的 昌 比 管 径 粗 的 误 果 显著 ,但 降 
摩 阻 效果 增 大 到 某 一 值 后 , 降 摩 阻 效 果 闵 略 有 减少 的 趋势 。 
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图 8- 29 Tums 的 实验 ;雷诺 数 与 组 力 系数 关系 图 
.25 揭 甲 基 内 烯 酸 申 酯 的 拨 荆 淤 液 
:一 注 齐 在 立 .202em 半 和 巷 的 管 中 统 动 
“一 深 说 下 0202ein 半 各 的 管 中 流 动 
备 “次 党 在 0.0645cm 六 径 的 篆 中 流动 
六 一 详 剂 在 站 .的 4Sem 小 笃 的 第 中流 动 


高 分 了 降 摩 阴 剂 的 缺点 是 会 发 生 降解 作用 ,就 是 在 降 摩 阻 过 程 中 ,经 
过 一 段 时 间 以 后 , 降 摩 阻 效 果 会 大 幅度 下 降 ,流动 停止 后 也 不 会 再 恢复 到 
原 有 效能 。 产 生 降 解 的 原因 日 前 尚 不 十 分 清楚 ,但 可 以 总 结 出 以 下 几 条 
经 验 规律 : 

(1) 降 摩 阳 效 率 高 的 高 分 子 化 合 物 比 较 容易 降解 ， 

(2) 高 分 子 相对 分 子 质 基 的 分 布 中 ,分 子 质量 较 高 部 分 最 易 降解 和 
最 先 斧 解 。 

(3) 有 支 链 结 梅 的 天 分 子 比 线 型 结构 天 分 子 降解 作用 快 。 

(4) 高 分 子 在 良 溶剂 中 降解 少 , 在 不 良 溶剂 中 降解 多 。 

{5) 所 有 的 高 分 子 在 降解 过 程 中 ,开始 降解 速率 快 ,以 后 分 子 量 就 不 
再 变 小 ,而 接近 于 一 个 渐 近 值 。 

皂 类 降 摩 阻 剂 与 上 述 相反 ,具有 良好 的 抗 降解 能 力 ,可 以 在 比较 长 的 
时 间 兴 使 用 ,即使 降 摩 阻 作用 有 所 下 降 , 只 要 将 外 力 除去 , 仍 能 恢复 原来 
的 降 摩 阻 效果 。 所 以 原油 长 途 输 送 管线 内 用 皂 类 来 降 摩 阻 是 十 分 适宜 
的 。 

对 于 高 分 子 化 合 物 降 摩 阻 的 机 埋 研 究 , 显然 是 十 分 重 娄 的 。 最 初 认 
为 这 是 “ 切 稀 效 应 "的 结果 , 崇 实 上 如 晴 氧 乙 燃 类 降 摩 阻 敬 率 很 高 的 高 分 
子 化 合 物 , 它 的 稀 溶 液 邯 是 牛顿 型 液体 ,并 不 存在 切 术 效 应 。 也 有 人 认为 
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在 管子 内 世 上 咕 附 了 一 层 高 分 子 化 台 物 ,让 于 管 壁 和 流体 之 问 产 牛 了 一 

滑动 面 ,从 而 获得 降 摩 阳 效 果 。 事 实 上 降 摩 昂 效 果 与 管束 桂 料 赤 甘 ,但 与 

管 尽 的 光滑 程度 有 关 , 表 瑟 械 粗糙 降 靡 阻 和 效果 越 鞭 . 达到 一 定 韦 诺 数 避 

后 . 雹 论 是 纯 洲 剂 或 者 是 商 分 子 溢 液 ,在 粗糙 管子 认 会 揪 去 绎 摩 阳 作用. 

因此 上 用 管 辟 对 高 分 子 的 吸附 来 说 明 痢 麻 阴 现象 也 足 说 不 通 的 ， 但 是 实验 

证 明 , 在 由 问 条件 下 ,高 分 子 济 波 中 灌流 程度 要 比 原 溶 剂 中 的 说 流程 度 少 

二 悦 查 石 ,所 以 有 人 愉 为 这 是 由 于 线 型 分 于 的 定 辐 伯 用， 在 流动 时 , 皮 分 

子 有 所 伸 长 ,在 伸 长 时 .能 从 消 流 的 洲 湛 中 吸收 能 其 ,出 于 有 具有 精 弹 性 ,又 

以 弹性 切 力 变形 式 族 出 ,因此 减低 了 流动 阴 睛 ， 姆 一 种 商 分 子 化 台 物 者 

右 一 “临界 浓度”, 即 从 此 浓度 并 始 有 降 摩 阳 效果 ， 高 分 子 化 合 物 之 问 也 

有 降 摩 阳 的 “等 当 莉 浓 度 "。 即 在 相同 的 降 磨 阳 效 果 之 下 ,它们 之 间 的 “ 棚 

似 浓 度 "。 这 种 浓度 都 与 高 分 子 的 长 麻 有 关 ,分 子 全 长 , 则 临界 浓度 意 低 ， 
现在 比较 统一 的 观点 认为 :能 基 

的 消耗 主要 是 书 于 产生 了 雍 议 ,而 洲 

涡 的 产 和 持 是 在 边界 上 浩 流 和 振动 的 结 

果 , 达 拭 上 的 洲 温 又 能 诱导 产生 新 的 

洲 涡 。 出 于 产生 许多 小 游 闹 就 要 吸收 

能 量 ,这 些 能 其 最 比 以 热 的 形式 放出 . 

如 果 加 入 高 分 子 以 后 ,由 于 分 子 的 储 I 

展会 干扰 和 减 散 洲 讽 的 产 牛 。 这 可 以 

用 图 8- 30 的 简单 模型 来 说 明 ， 车- 图 8- 泊 ， 商 分 子 消除 小 洞 此 

个 大 分 子 的 一 端正 好 稍 在 洲 油 中 心 ， 示意 图 

在 区 域 [中 基 个 微小 的 洲 涡 。 它 的 自 

转 流动 方 条 如 图 8-30 所 去 ,在 A 点 上 用 和 号 表示 ,向 下 流动 ,在 区 域 贡 

中 ,在 B 点 上 用 箭 号 表 汶 ,向 上 流动 ， 两 个 相反 方向 的 作用 ,引起 阻力 增 

加 。 但 是 如 果 有 高 分 子 存在 于 4 点 和 B 点 上 ,这 两 个 相反 作用 的 力 能 将 

分 子 拉 长 , 旷 存 能 基于 分 子 之 中 ,并 能 清除 洲 涡 ,从 而 得 到 降 阻 效果 。 
目前 对 降 阻 效应 的 各 种 解释 也 仅 仪 是 推测 而 已 中 ,还 有 不 少 问题 仍 

然 巨 法 明确 回 签 。 例 如 ,有 人 认为 高 分 子 的 粘 弹 性 是 降 摩 阻 的 必要 条 件 ， 

可 是 有 些 高 分 子 化 合 物 有 良好 的 烙 弹 性 却 无 降 摩 阻 效果 ,也 有 些 高 分 于 

化 合 物 粘 弹性 不 强 , 但 育 良好 的 降 摩 阳 能 万。 还 有 像 大 家 公认 的, 线 型 结 

构 高 分 子 的 伸展 和 形 伙 是 降 摩 阳 的 必要 条 件 ,那么 如 全 说 时 不 游 性 纤维 
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及 固体 微粒 也 能 产后 降 麻山 呢 ? 又 例如 为 什么 高 分 子 浓度 超过 菜 数值 
时 , 降 摩 阳 效 果 反而 下 降 呢 ?9 这 些 十 分 重要 所 又 很 基本 的 问题 ,还 有 待 进 
- 步 探索 。 
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高 分 子 溶 浪 的 深 质 分 了 大 小 遂 蒂 在 胶体 分 散 体系 的 郊 围 内 ,所 以 时 
期 曾 被 站 为 是 典型 的 胶体 。 例 如 ,天然 的 蛋白 下 洲 液 和 田 胶 济 浪 等 ,都 后 
有 扩散 缓慢 .不 能 穿 过 半 延 异 等 溶胶 的 基本 物理 化 学 性 能 。 轩 此 早期 把 
高 分 子 溶 浪 称 为 东 液 洲 胶 。 随 着 胶体 化 学 的 发 展 ,发 夫 高 分 村 溶液 与 洲 
胶 存 在 着 本 压 上 的 差别 ,高 分 子 溶 液 与 溶胶 的 主 玫 相同 之 处 有 : 
1) 高 分 子 溶液 与 溶胶 的 粒 了 大 小 均 存 1nm 一 lum 之 间 ; 
2) 扩散 速率 者 比较 缓慢 ; 
3) 均 不 能 透 过 半 透 膜 。 
而 不 同 之 外 有; 
1) 高 分 子 化 台 物 能 自动 洲 解 在 淤 剂 中 ,而 溶胶 粒子 不 会 自动 分 向 
在 分 艇 介质 中 

(2) 高 分 于 溶液 属于 热力 学 稳定 体系 ,而 溶 上 辽 是 热力 学 不 稳 候 体系 ; 

(3) 高 分 下 洲 液 必 均 相 体 系 , 没 有 申 确 界面 ,Tyndall 效应 盟 。 而 梁 
胶 是 多 相 体 系 ,体系 内 存在 大 量 界 而 ,Tyndall 效应 强 ; 

(4) 商 分 于 济 液 的 粘度 紧 比 洲 胶 大 得 多 。 

高 分 了 溶液 的 溶质 足 大 分 子 ,但 许多 性 了 贡 也 不 同 于 低 分 于 深 液 . 折 以 
低 分 子 深 液 的 热力 学 结论 也 不 能 直 继 用 于 高 分 子 溶液 ， 

本 章 主 要 介绍 高 分 子 溶液 特有 的 一 些 物理 化 学 性 质 ，。 


9.1 高 分 子 化 合 物 的 相对 分 子 质量 和 
相对 分 子 质量 分 布 


低 分 子 化 侣 物 是 以 单个 分 子 存在 ,而 高 分 子 化 人 台 物 是 由 许多 结构 单 
上 /联结 而 成 ， 例 如 ,天然 橡 胶 ( 肾 异 皮 二 烽 ) 的 分 子 是 由 儿 千 个 一 CsH 单 
元 联结 而 成 ,其 分 子 式 可 写成 七 C;Hs 六 ,这 种 小 单元 称 为 链 节 , 疡 叫 作 
聚合 度 ,其 数值 一 般 在 儿 百 以 上 ,所 以 ,高 分 子 的 首尾 结构 与 链 节 的 差别 
可 以 把 路 不 计 , 若 链 节 的 相对 分 子 质 其 是 Wu , 则 高 分 千 的 相对 分 子 不 重 
应 为 


第 九 章 商 分 子 深 液 ， 365 ， 


Mo 方 [9 - 1 


最 简单 的 隘 忆 兢 冰 均 单 元 只 有 一 个 七 CH; 这 ,而 恒 自 原 分 子 中 的 小 
昔 元 世 有 十 几 种 用 基 了 酸 ,结构 就 复杂 得 多 .所 以 只 有 像 聚 乙 姑 :类 的 化 合 
物 , Mo 可 以 是 站 构 单 元 的 质 芷 。 

要 符合 蕊 (9 一 1 就 览 求 所 有 分 于 部 必须 只 有 相同 的 结合 大 bp. 可 是 
人 工人 台 成 的 高 分 子 ,在 聚合 或 加 成 过 程 中 .不 可 能 控 籼 到 每 个 分 子 部 具有 
相 疝 的 聚合 度 , 邯 使 是 天 然 重 日 质 ,除了 个 草 几 种 外 ,大 多 数 重 月 质 分 子 
也 是 下 鸠 写 的 。 办 而 北大 密 数 育 分 于 化 侣 物 是 不 同 聚 侣 度 的 同系 物 的 混 
侣 物 ， 所 以 ,每 种 高 分 子 化 合 物 都 具有 一 定 的 柑 对 分 壮 质 重 分 布 ,其 分 布 
情况 来 决 子 它 的 合成 条 件 、 因 此 一 个 高 分 子 化 台 物 的 聚 人 台 度 用 相对 分 节 
质 斌 分 布 表 下 比较 确切 ， 人 是 准确 测定 高 分 子 的 柑 对 分 子 质量 分 布 查 短 
十 分 复杂 的 工作 ,因此 ,第 采用 高 分 子 的 平均 相对 分 子 质量 来 反映 高 分子 
的 某 些 特性 ,可 是 平均 相对 分 子 质 蝶 随 所 用 测定 方法 相同, 所 得 到 的 平均 
值 泗 多 也 有 所 差异 。 

若 一 个 高 分 了 化合物 试 样 的 质量 为 玉 (g) ,其中 有 nn1{maol) 单 体 , 相 
对 分 子 质量 是 M1; 二 聚 体 的 物质 的 生 是 mw, 相 坟 分 子 质量 是 Wi; ,聚合 
度 为 7 的 高 分 子 有 (mol) ,其 相对 分 子 质 攻 为 时 , 恬 的 摩 尖 分 数 Ny, = 
NA n, ,质量 分 数 为 殉 , -os 拷 各 平 的 相对 分 子 司 量 有 以 下 几 种 
常用 的 表示 方法 : 

{1} 数 均 分 子 质 量 


uM 
和 
(2) 章 均 分 子 质 量 
Sr Ni Zn Ms 
M, Sa = WM Tn,M 


其 有 一 定 比 钢 的 同系 物 样品 所 得 数 均 分 子 质 其 和 重 均 分 子 质 量 可 以 
完全 不 局。 例如 有 两 种 相对 分 子 质量 分 别 为 1000 和 100000 的 样品 , 奉 
随 种 样品 的 分 子 数 相 同 ,那么 经 计算 得 :M,=50 500,WM =99 U20, M7 
Mss2 如 果 这 两 种 分 子 质量 化 合 物 的 质量 相同 , 则 则 ,= 50 500,M, 仅 
为 1980, 这 时 由/Mis25。 对 于 党 全 均 名 的 单 分 散 体系 M、= Me。 
M, 和 虹 。 的 比 售 傅 大 ,说 明 两 种 相好 分 子 质量 的 差别 愈 妃 殊 ,所 以 .可 
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以 用 MAM; 的 比值 雍和 估计 高 分 子 化 全 物 的 相 灶 分 子 质 其 分 布 情况 。 
[3) 粘 均 分 子 质量 
这 是 用 粘度 法 测 得 的 相对 分 子 硬 基 。 

Sn MT 

En ， 

当 a -1 时 :1 - 训 ,通常 0<a<1, 那 么 Mi,<M,<M, 
【4) z 均 分 子 质 量 和 211 艾 分 于 质 虽 


可 ,= 


= [EW, Me i’ 


、 4 
EAIM 了 AT 一 Ad 


2 2+1 
三 re， 之 人 BnN 


车 样品 是 均匀 的 单 聚 物 , 则 仍然 符合 :2M, = 杀 , = M ,= 衣 ,_1。 如 果 
是 多 聚 体 的 同系 物 , 则 曙 , < ML< ML< Mi; 分 和 大 小 僵 不 均匀 ,这 由 
种 表示 方法 的 差别 也 傅 大 。 

测定 高 分 子 化 合 物 的 相对 分 子 质 量 是 利用 高 分 子 溶 液 的 某 些 性 质 与 
相对 分 子 庄 量 之 间 的 数学 关系 而 得 到 的 .例如 :利用 高 分 子 浴 液 的 渗透 
压 .冰点 下 降 等 的 依 数 性 质 ,所 测 得 的 是 数 均 分 子 质 量 ; 利 用 与 溶液 中 分 
子 质 量 有 关 的 一 些 性 质 , 所 得 到 的 是 重 均 分 子 质 量 。 表 8- 上 列 出 了 几 种 
常见 的 测定 相对 分 子 质 量 的 方法 。 


M,= 


表 9 一 1 痪 分 子 化 傅 物 的 相对 分 子 质 量 列 定 


六 适用 相对 分 子 质 旺 相对 分 子 质 其 
生生 区 范 司 统计 意义 
器 基 分 析 Ix 30 | MM, 

沸点 上 升 和 冰点 下 降 31 MM 

潜 咎 压 [Un MM 

光 散 射 1094-- 107 WM, 

趋 离 心 沉 降 及 扩散 10" ~ 10" M ,或 时 
粘度 法 bl 


一 


除 端 基 分 析 外 ,这 些 方法 都 是 根据 高 分 子 稀 溶 语 性 质 确定 的 。 因 为 ， 
这 样 可 以 接近 子 理 想 溶 液 条 件 , 便 于 计算 。 粘 让 法 适用 的 相对 分 子 质量 
范围 广 , 方 法 简便 ,但 是 不 能 直流 测定 相对 分 子 质量 , 需 用 其 他 测定 相对 
分 于 质量 的 方法 来 校正 粘度 与 相对 分 子 质 基 之 间 的 关系 式 。 

测定 相对 分 子 质 其 分 布 曲线 首先 要 对 高 分 子 化 合 物 进行 相对 分 子 右 
量 分 级 ,最 常用 的 是 溶解 度 方法 。 它 是 根据 化 学 性 质 与 结构 相似 的 物质 
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吕 以 要 相 泥 深 ,温度 盖 低 深 训 所 能 济 解 的 溶质 愈 少 , 相 对 分 子 质量 愈 大 尝 
解 度 和 铺 小 等 原理 进行 和 的。 按照 这 些 原 理 进 行 分 级 的 有 下 列 几 种 方法 ， 

{1) 在 高 处 子 溶液 中 逐步 加 人 对 高 分 子 化 合 物 不 溶 的 非 溢 剂 ,使 己 
洲 的 高 分 子 按 相对 分 子 质 量 大 小 依次 六 证 下 来 。 

:2) 将 度 分 子 化 合 物 溶 于 溶剂 与 非 溶 剂 的 混合 液 中 , 乏 步 燕 人 入 除 去 
其 中 的 溶剂 课 分 ,使 所 溶 的 高 分 子 按 相对 分 子 质 重大 小 依次 沉淀。 

(3) 将 商 分 子 溶液 途 步 冷却 ,已 溶解 的 高 分 子 化 合 物 按 相 对 分 子 质 
量 大 小 先后 沉淀 下 来 . 

{4) 将 离 分 子 作 侣 物 在 -定量 的 涂 剂 中 进行 分 级 浓 解 。 

按照 上 述 仔 一 个 方法 都 可 以 得 到 不 同 相对 分 于 质量 的 各 个 级 分 ,但 
是 每 个 级 分 们 有 一 定 范围 的 相对 分 子 质量 分 布 。 如 果 要 缩小 分 布 范围 可 
将 所 得 的 各 级 分 再 进 -- 步 分 级 ,测定 所 得 的 各 级 分 洲 液 的 物理 性 质 , 得 到 
相应 的 相对 分 子 质 其 数据, 

高 分 子 相 对 分 节 质 量 分 布 常用 累积 质量 分 页 曲线 ,微分 质 芋 分 布 曲 
线 或 微分 数量 分 布 曲 线 米 表示 ,各 级 分 的 总 分 子 会 量 可 将 溶剂 除去 后 , 直 
接 黎 基 。 表 9- 2 是 罕 茶 乙烯 溶液 的 各 级 分 的 后 量 分 数 的 实验 数据 ,用 此 
数据 作 图 示 于 图 9- 1, 此 曲线 称 为 积分 分 布 曲 线 。 如 A 点 表 水 相对 分 
子 质量 在 75$ 000 以 下 的 高 分 子 试 样 质量 分 数 ,从 曲线 可 以 求 得 各 点 的 矢 
率 ,用 斜 府 与 相应 相对 分 子 质 量 作 图 ,可 以 得 到 微分 质量 分 布 曲 线 。 绿 坐 
标 为 各 级 分 质量 分 数 的 变化 倡 和 灰 除 以 相应 的 相对 分 子 质量 变化 值 ,用 
相对 分 三 质量 作 横 坐标 ,给 得 图 9 - 2, 在 曲线 下 M 与 M+ dM 之 间 面 积 
表示 此 高 分 子 体 系 中 ,在 此 范 国内 的 相对 分 子 质 量 的 质量 分 数 。 


素 9-2 球 乙 燃 样 品 的 相对 分 于 质量 分 布 


扫 对 分 子 质 其 ZL 


9.5~10.3 


10.3 一 1 .5 


lil.5~ 12. 


12.5~ 12.5 


13.5--14.5 


14.5— 15.5 


一 -+ ~ - -一 


， 3H8 ， 腔 体 与 界 营 由 学 


平 淋 曲 线 


累 视 质 景 分 数 /"% 


25 dd,3 3 3 10 12,s5 
相对 分 子 填 基站 0" 
图 9 1 革 诊 葵 乙 肾 试 样 累积 硕 明 分 布 曲线 


0 
23 43 63 5 10.s 12.5 145 
相对 盘子 质 野 /10 


图 9 2 窜 分 质量 分 布 曲线 


用 分 布 曲线 所 表示 的 高 分 子 相 对 分 子 质量 分 布 ,对 高 分 子 的 分 散 程 
度 给 出 了 客观 描述 。 大 体 说 明了 相对 分 子 质 量 分 布 范围 的 宽度 ,但 这 种 
分 布 曲线 是 否 真实 反映 了 相对 分 子 斥 量 的 分 布 情况 ,目前 偿 很 难 定论 。 

自 1964 年 以 来 ,应 用 凝 胶 透 过 鱼 谱 法 比较 快速 地 测定 高 分 于 化 全 物 
的 相对 分 子 质量 分 布 。 此 法 是 在 一 个 柱 内 装 人 严格 控制 的 具有 一 定 和 孔径 
的 多 孔 性 凝 胶 , 先 用 溶剂 充满 福 内 ,再 将 商 分 子 浴 液 从 村 顶 注 人 ,然后 用 
溶剂 不 断 淋 洗 , 当 溶液 流 过 餐 胖 柱 后 ,可 将 大 小 不 同 的 分 子 分 开 , 最 大 的 
分 于 先 淋 洗 出 ,最 小 的 最 后 流出 。 用 流出 体积 数 和 浓度 作 图 就 得 到 分 布 
曲线 。 如 果 柱 子 用 已 知 相对 分 子 质 基 的 试 样 校正 ,流出 体积 就 可 以 直接 
代 胡 相对 分 子 质量 ， 
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9.2 在 溶液 中 的 商 分 子 形态 


高 分 子 溶液 的 性 奈 不 仪 与 相对 分 子 硕 量 有 关 , 齐 几 与 分 子 的 形态 密 
切 相关 . 无 论 是 天 然 的 还 是 人 工 合成 前 高 分 子 多 数 是 长 链 形 ;有 些 高 分 
子 在 主 链 工 带 有 支 链 . 支 外 的 发 展 机 得 到 网 形 外 构 。 网 形 钴 格 的 商 分 子 
不 易 洲 解 ,不 能 形成 尚 分子 深 液 , 所 以 这 里 只 讨论 链 形 的 岗 分 子 溶液 。 

(1) 分 子 链 的 磁性 与 刚性 ” 若 将 相对 分 子 质 基 为 1x 10 的 链 形 聚 
乙烯 拉 直 ,所 得 到 的 将 是 一 根 炽 细 为 和 .Snm, 长 度 为 900nm 的 细 丝 ， 除 
去 外 力 后 ,就 会 自动 卷曲 成 线 团 形 。 事实 上 高 分 子 都 是 卷 肌 的 ,如 图 9- 
3fai 所 丙 。 分 于 链 来 性 越 好 ,卷曲 越 历 宝 . 越 径 易 成 无 规 线 团 ;分 子 链 刚 
性 越 好 , 越 不 容易 卷曲 ,极端 情况 就 成 为 棒 形 ,如 网 9- 3(b)。 多核 音 酸 
和 螺旋 状 多 雅 都 是 简单 的 螺旋 状 结 梅 , 溢 液 的 物理 性 原 是 由 棒 的 长 育 和 
半 和 向 所 决定 的 。 


a) 


图 9- 3 大 分 子 形态 利 末 端 即 


柔性 向 分 子 链 前 《和 一 和 C 链 可 以 绕 着 固定 键 朋 (1409 28 } 不 断 地 内 旋 
转 , 据 计 算 乙 烷 分 子 在 27 伟 时 每 秒 钟 变化 达 104 一 102 次 ,因此 含有 王 
百 个 刍 的 大 分 子 长 链 ,可 以 有 许多 不 同形 态 ,这 些 形态 每 时 每 刻 都 在 变 
化 ,各 种 构象 的 机 再 是 不 等 的 。 大 分 子 成 直线 构象 的 概率 最 小 , 呈 卷 曲 构 
象 的 概率 最 大 ,最 概 然 的 线 财 形 为 无 规 线 财 ， 

(2) 影响 柔顺 性 的 因素 ”影响 因素 虐 有 内 因 也 有 外 因 。 凡 是 主 链 结 
构 , 寂 代 基 等 均 属 内 国 ， 外 因 蚌 指环 境 的 影响 ,如 温度 ,溶剂 以 及 添加 


剂 等 。 
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- 般 说 来 ,只 有 人 谋 所 的 链 和 柔性 钦 好 ,原子 加 的 作用 为 较 小 .不 明 碍 

C 一 C 键 的 内 旋转 。 节 高 分 于 链 上 存 宇 极 性 的 取代 基 , 如 一 C1. 一 OH， 
一 CN ,一 COOH 等 ,彼此 间作 用 力 比 较 强 ,C 一 ( 键 的 内 旋转 受到 阻碍 ,分 
村 链 就 显 出 较 强 的 刚性 如 果 取 代 基 相 归 比较 返 ,不 发 生 由 瑟 作 用 . 耶 么 
分 子 链 吸 然 是 比较 秒 须 的 ;如 呆 分 子 之 同 的 侧 链 相 工 作用 强烈 ,如 筷 键 ， 
大 分 子 会 鲁 统 成 肾 风 的 球形 伯 象 ,处 球 重 日 扣 是 一 全 典 型 ,还 有 一 些 并 不 
完全 是 球形 ,而 是 长 辕 珍 或 币 圆 形 的 精 圆 形 球 体 。 

除了 链 的 自 对 科 硕 性 外 ,高 分 于 形态 述 受 到 溶剂 的 支 包 ,这 襟 质 上 是 
反映 了 溶剂 化 的 能 方 。 者 深 剂 和 页 分 子 间 的 作用 力 强 ,起 过 链 节 出 的 内 
聚 力 ,就 能 使 遍 分 子 线 团 舒展 松 解 ,这 样 的 深 剂 称 为 良 溶剂 ;如 果 溶 剂 和 
世 分 子 之 间 的 吸引 力 不 太 ,分 了 的 内 育 力 较 强 , 则 高 分 子 线 团 紧缩 ,这 种 
溶剂 称 为 个 民 次 剂 。 

对 于 诊 电 解 语 , 即 遍 分 子 电 解 感 ,如 入 白 质 .部 分 水 解 聚 丙烯 酰胺 、 府 
再 烯 酸 钢 等 ,其 分 子 形态 还 与 介质 的 pH、 外 如 盐 类 装 内 素 有 关 ,。 如 明胶 
在 等 电 点 处 分 子 比较 卷曲 ,而 在 等 由 点 两 侧 的 酸性 和 碱 性 介质 中 , 明 驴 分 
子 比 较 舒 展 ， 

(3) 链 段 ” 链 段 就 是 在 主 链 上 能 独立 运动 的 小 单元 。 从 运动 的 角度 
看 ,高 分 子 长 链 本 身 就 是 一 个 独立 的 适 动 单元 ,而 长 链 内 又 有 许多 独立 运 
动 小 单元 , 即 链 段 。 遍 分 子 的 这 种 运动 双重 性 是 小 分 子 所 没有 的 ,在 高 分 
子 主 链 土 任何 一 个 单 键 的 内 旋转 些 然 影响 到 前 后 链 节 ,而 位 置 较 远 的 链 
节 影响 要 小 得 多 ,其 至 没有 影响 。 链 段 的 长 度 表 征 高 分 子 链 的 柔顺 性 。 
链 段 愈 短 , 则 在 一 定 长 度 的 链 圭 其 独立 运动 的 单元 也 愈 多 ,高 分 于 必然 能 
很 好 地 卷曲 ,因此 就 显得 很 柔顺 ;反之 , 链 段 愈 长 , 主 链 十 能 独立 运动 的 单 
拖 少 ,分 子 的 刚性 就 龟 太 - 可 以 设想 , 若 链 段 和 链 节 一 样 长 ,这 时 分 子 链 
的 柔顺 性 达到 最 理想 状态 ;如 果 链 段 与 整个 高 分 子 链 一 样 长 , 则 分 子 链 呈 
现 刚性 ,并 达到 极限 ,如 图 9- 3tb) 所 示 。 一 般 高 分 子 链 介 于 上 上述 两 者 之 
间 , 具 有 儿 个 或 儿 十 个 链 段 ,每 个 链 段 含有 几 十 个 到 几 百 个 链 节 。 


9.3 ”溶液 中 高 分 子 的 天 小 和 链 节 的 分 布 


合成 的 或 天 然 的 高 分 子 多 数 是 线 型 的 , 链 节 的 乘 顺 性 处 在 聚 结 线 团 
与 完全 朴 松 伸展 的 线 团 之 问 。 为 描述 分 子 的 形 念 ,这 里 假定 每 个 大 分 子 
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的 相对 分 了 质量 均 相 等 ,结构 线 型 , 链 的 代 度 和 结构 均 相 同 。 在 图 9 一 3 
人 右 候 是 每 个 
分 子 共 有 = 个 结构 单元 , 且 每 个 结构 单元 都 是 相同 的 .以 = 代表 键 数 , 那 
么 ,只 有 像 党 乙烯 : -类 的 简单 结 殉 的 贞 分 了 . 才 可 能 x - p ,而 不 包括 守 

某 乙 糯 类 的 结构 单元 多 样 的 高 分 子 化 台 物 。 通常 是 用 平均 末端 中 和 平均 
回转 半径 的 数值 来 定量 说 明 大 分 子 的 形态 . 


1, 平均 末端 距 有 ,| 
平均 末 器 中 是 指 伸 展 在 计 间 的 .高 分 子 链 两 端 之 间 的 均 方 根 由 ,车 记 


为 无 规 线 团 的 两 个 森 端 之 间 的 直线 吨 离 ,如 图 9-3。 在 溶液 中 的 高 分 子 
有 出 现 营 种 攀 形 的 而 能 性 ,所 以 上 不足 一 个 定 值 ,并 县 有 方向 性 ,而 用 撩 


是 A 来 代表 。 但 是 它 在 任何 点 上 作 意 方向 的 概率 相等 ,所 以 卢 的 半 均 什 
为 零 。 在 数学 上 用 均 方 林 端 蝶 ,来 表示 链 的 雌 端 统计 平均 中 离 ; 


hi = Ch) (9 - 2a} 
因 2 一下- (9 —2b) 
故 ho R= Ch (9-2) 


如 采 分 子 键 可 以 任意 取向 ,并 能 自由 旋转 , 则 称 这 种 链 为 自由 取向 
链 , 其 均 方 末端 姓 为 


h—g'ir (0 一 3a) 

式 中 ,是 键 长 , 珂 为 式 人 -3a) 的 上 分 布 是 高 斯 分 布 ,所 以 这 种 模型 的 链 
又 称 为 高 斯 链 , 当 链 完全 伸展 时 的 长 度 力 

L=h= a ‘9 -3b) 

高 分 子 大 多 由 辜 氨 链 组 成 ,局 和 磋 毛 链 的 1 = 0.154 nm,8= 180" 一 

109"28 = 7032 两 个 相 部 栈 键 夹攻 是 109%28' , 析 邻 伐 原 于 之 则 的 离 

可 用 矢量 1, 来 表示 ,共有 z 个 矢量 , 故 
RAT 六 0) (9—4) 


在 溶 放 中 , 沿 分 辣 键 的 尖 动 是 月 由 的 ,但 它 的 伸展 和 转动 受到 键 长 和 
键 角 的 限制 : 名 取 分 子 中 个 相互 联 缚 的 链 节 来 研究 ,如 图 9-4,， 1 和 
1 1 1 二 段 可 看 作 是 在 “一 个 半 击 "下 ,因为 "3" 点 由 于 键 的 旋转 的 各 个 位 管 
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对 1" 而 点 都 是 相同 的 , 即 吨 次 不 变 。 现 分 析 式 但 一 4) 中 各 项 矢 蕊 的 葬 
1 

若 j=} 的 各 项 矢 吕 共有 = 对 ,因为 了 "了 ,= 下 ,所 以 在 式 (9-4) 中 内 
有 :1 项 ， 对 于 任意 一 对 柑 邻 的 矢量 :1 了 ,1 一 下 wos0, 对 站 米 说 ,i 从 
1 到 < 一 1 个 ,相应 的 7 是 从 2 到 = 个， 如果 jy 从 1 到 <z-t 个 ,而 相应 的 
7 也 从 2 到 := 个 .所 以 共有 220- 1 和 村、 

若 工 .了 ,项 的 矢量 乘积 , 乒 ， 可 分 为 两 项 :平行 于 1 ,的 了 上 和 垂 生 
于 村 ,的 五 ,时 图 9-4, 故 


的 疯 点 4 作 * 方向 的 圆周 
运动 ,在 圆周 上 任何 一 点 的 概率 都 
是 相同 的 , 故 了 0. 工 在 本 .上 
的 投影 为 tcos8, 因 此 于 ,TI = 
ieos28。 在 式 19 -4) 中 ,从 1 到 
(z-2) 项 ,) 是 从 3 到 * 项 , 战 其 
本 2 一 2 

[ ;也 可 以 分 解 为 平行 于 
了 的 了 和 垂直 二 大 ,的 也 ,后 
者 的 平均 值 为 零 。 因 此 了 工 .J := 
lacos0。 在 式 (19- 4) 中 :了 1 
共有 2{z 一 3) 项 ,依次 类 椎 , 杖 式 (9 一 4) 可 与 上 成; 

hi = zt +2 -1 +2( (2 — 2)cos A lt 
2 klcostd .+2cos: A 
= [z+t+2(r Icod tr2(z— 2)cosd +. + 
2 wR)costdt .+ 2cog 1H 


因为 s 守 cos98, 上 式 可 简化 为 


hi = zi [1 +2c00 + 2eos 站 Tocos H+ …] 


网 9 4 虑 所 链 的 二 个 连续 键 


已 知 六 = 230 32 ,cos6 二 DD.333,c08 之 1, 故 
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2 121+ osg 
hii = 1 一 -sg {9— 5) 
如 为 醋 链 结构 ,将 cos -0.333 入 入, 得 
上 -一 2 【9 一 白 ) 


| 述 结 末 是 假定 分 于 键 坦 襄 由 转动 ,不 党 任何 限制 、 尝 实 上 上 商 分 子 
链 的 内 旋转 情况 此 复杂 得 多 ,在 很 简单 情况 下 也 会 存 某 些 条 件 的 限制 。 
现 用 5 表示 链 的 刚性 内 素 ,代表 自由 转动 链 季 的 限制 条 件 ,那么 真实 链 
的 均 方 本 端 距 为 


| + eosd _ 
Rm (1 (9 一 7 


虽然 式 '9 -7) 昨 个 经 验 公 式 , 但 基 现 代 试 验 已 能 精确 地 测量 4“, 轩 
此 六 也 是 可 以 得 刘 的 。 通 常 站 >1 ,与 分 子 链 的 结构 有 关 。 烯 烃 类 聚 人 台 
物 的 亡 为 1.5~1.27， 聚 两 彤 为 1.68, 聚 莱 乙 炳 为 2.43， 

高 分 于 的 平均 术 问 中 应 当 包 括 商 项 物理 因子 , 麒 分 子 的 链 节 数 > 
及 与 高 分 子 性质 有 大 的 特性 常数 ;如 键 长 . 键 角 和 旋转 限制 度 等 。 因 
式 (9 - 7) 对 长 链 线 增高 分 子 可 写成 ， 


hi De (0—8) 


式 中 ,Br 称 为 高 分 子 特性 常数 ,与 溶剂 性 二 无关, 仪 代表 高 分 子 链 的 由 对 
构象 ,但 是 与 温度 有 关 ,因为 分 子 的 内 旋 自 由 度 依 赖 子 温 度 。 

接 妆 惯 使 用 = 很 不 方便 ,各 为 简单 结构 高 分 子 化 合 物 , 则 M4 
z Mo ,Mo 为 结构 单元 之 质量 , M 基 高 分 子 的 相对 分 子 质量 , 则 式 149- 8) 
可 写成 : 


p23 一 六 这 (0-0) 

Mo 并 非 … 定 是 高 分 子 单 体 相对 分 子 质 量 , 与 所 采用 的 单元 结构 有 

关 , 即 依赖 子 = 的 选 样 。 如 聚 茶 乙 舌 , 它 的 单 体 相 对 分 子 硕 量 为 104, 由 

于 碳 链 上 有 有 两 个 C 一 C 键 ,按理 想 结构 单元 Mo > 52。z 是 单 体 数 的 两 
倍 MN 正好 是 单 体 相 对 分 于 质量 的 一 半 。 

小 下 讨论 的 是 理想 情况 , 溶 齐 与 分 六 链 节 之 间 . 链 节 与 链 节 之 间 以 及 

大 分 了 之 同 的 作用 力 区 不 对 和 大. 每 个 链 节 类 似 于 理想 气体 的 分 子 。 津 
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实 上 前 分 子 洲 液 与 至 香洲 液 相差 此 远 . 一 般 用 污 度 接近 于 零 的 方法 来 得 
到 上 志 请 "理想 溶 泪 状态 然而 ,在 深度 很 入 时 ,只 能 减少 逃 原 分 子 之 问 的 
咀 引 为 ,而 元 法 消除 这 两 个 重要 的 非 埋 想 国 类, 即 (1) 链 节 之 间 的 相互 吸 
引力 ;(2) 高 分 子 洲 质 避 有 体积 虽然 任 个 结构 单元 者 作为 几何 质点 处 
埋 , 但 太 分 下 总 基 会 占有 一 - 定 体积 。 所 以 个 能 用 低 分 子 的 理想 溢 渡 的 概 
念 来 处 理 大 分 了 溶液 。 

经 实 鉴 发 现 , 当 光度 升 高 时 . 纳 分 手 的 洲 剂 化 程度 和 链 站 的 运动 都 会 
随 温 典 升 高 而 增加 。 而 高 分 子 链 节 之 间 的 万 引力 随 着 温度 升 高 而 减 罚 ， 
如 果 把 占有 体 和 机 在 作 分 子 之 闻 的 嵌 于 排斥 万 ,那么 对 子 基 种 体系 在 某 一 
温度 下 ,必然 使 队 个 效应 应 好 相互 对 消 , 即 吸引 力 等 于 排斥 力 ， 这 时 高 分 
子 溶液 表现 出 理想 性 行为 ,此 温度 称 为 8 温度 .除了 温度 之 外 .其 他 条 
件 ( 如 洗 剂 性 能 等 ) 也 能 使 高 分 子 溶液 具有 理想 性 质 ,这 些 条 件 称 为 9 条 
件 。 所 以 高 分 了 咨 液 的 理想 条 件 是 : 链 节 间 的 相 孔 吸引 所 引起 的 人 山 差 恰 
好 与 所 占有 体积 的 偏差 相互 抵消 的 结 玉 :4 条件 简 化 了 高 分 子 溶 液 的 处 
理 , 为 研究 高 分 子 溶液 找到 了 一 条 方便 的 途径 。 

假设 理想 溶 渡 的 均 方 末端 中 为 4i, 而 实际 溶液 为 六 ,那么 可 引 估 一 
经 验 常 数 a, 令 


hi = a hi=o sr= op 中 (9 — 10) 
Mn 


由 式 (9 一 1]0) 可 知 ,a=1 是 理想 溶液 。 若 e>1 ,大 分 子 在 次 液 中 完全 伸 
展 ,溶剂 分 于 与 高 分 于 链 节 之 间 吸 引 
力 太 于 链 节 本 里 引力 . 称 之 为 代 溶 剂 。 
在 不 良 溶剂 中 分 子 链 厂 之 间 的 豚 引 
力 占 优势, 分 子 呈 烷 窗 线 团 ,此 时 < 
1 ,这 种 演 液 是 不 稳定 的 ,容易 分 成 两 
相 。 


2, 平均 回转 半径 Ro” 


如 图 9-5 指 出 ,假定 -个 柔顺 的 
线 型 高 分 子 总 的 结构 单元 质量 重心 在 
OO 点 ,假定 每 个 结构 单元 质量 相同 ,用 ”图 9-5 卜 矢 量 表 不 回转 半径 
里 点 代表 其 质量 ，r* 代表 从 质量 中 与 本 内 中 关系 


"3475 ， 
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局 到 i 质点 的 矢量 ,六 代表 重心 和 刘 第 一 个 古 点 的 矢 
:个 点 天 ?个 点 的 矢量 ,因此 


各 .而 六 代表 从 第 


+， (9—11) 


由 重心 定义 知 : > Ym ,= =0. 其 中 ni, 代表 各 站 构 单 元 质量 ,因为 所 


有 贰 点 质量 开 同 ,所 以 > 六 =0. 若 共有 > 个 单元 , 则 


YF {9— 12a) 


按 回转 半径 定义 ;: 


(9 — 12b) 


人 2 
i (FLT AR)CFI+h) = rt Dy + (Dh,) 
~ 41 1- 1 ~ =1 
(9— 12c) 
按 式 [9 一 12a) 得 
-上 ) 
= 7?-1 , 1 
7 = 一 — 
(=) 六 下， )= -| I > 
二 1=1 jl 
所 以 式 (9 一 12c} 改 写 为 
R= YN Yh (9 -13) 


因为 ,表示 质点 ; 和 7 之 间 的 中 离 , 衣 ; 入 ,的 长 讶 各 和 友 ; 故 


2 2 2 ar up 
Ai ht 


由 


:37 在 . 胶体 与 界 闸 已 学 


代入 式 (9” 13) 得 


R= Op Nh) (9-138) 
| ' 1 


22” :一 
因为 
3 > h7 = > 人 和 
由 二 1 二 了 二 上 
夏 
， | 
R: >， 了 > (9 一 13b) 


Ri-R bY op (9 — 14) 


本 J 
元 r=] 7=1 


式 中 ,本 的 物理 意义 是 7 到 六 个 点 均 方 距 , 苦 其 有 |j - 站 个 键 ,在 理想 条 
件 下 


= 并 上 -| ‘0 -15) 
如 果 一 个 万 分 子 共 有 = 个 键 , 山 式 (9 一人) 可 得 平均 末端 中 为 


一 , 2 
hh =pBz |i 一 i 全 
出 式 (9 14) 得 
2 下“ 
Re= | (9 — 16a) 
0 
Ri= R= /= os/ = aN NA, (9 — L6Gb) 


以 上 式 看 来 平均 回转 半径 与 溶剂 性 质 和 相对 分 子 质 基 大小 都 有 关 。 
回转 尘 径 是 表征 高 分 于 在 浴 液 中 形 乱 的 基本 数据 ,可 以 通过 闪 散 射 等 方 
法 测 得 。 


3. 链 节 分 布 


链 节 分 布 就 是 捕 述 大 分 子 的 各 种 构 型 的 概率 分 布 , 基 大 分 季 的 末端 
中 次 上 和 和 全 二 屿 ) 之 间 链 节 出 更 概率 琵 18)dh。 这 里 假 讽 高 分 子 链 节 
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之 间 . 链 忆 与 溶剂 之 间 的 相互 作用 都 不 予 考 虑 , 键 的 旋转 是 自由 的 ,不 受 
任何 约束 。 

加 求 得 键 的 分 布 概率 , 先 将 高 分 子 链 的 一 端 作 为 坐标 零点 , 求 中 离 在 
A 和 十 dh 之 间 高 分 子 林 端 距 出 现 概率 W(h)dn ,如 图 9-56 所 示 ， 若 
高 分 子 链 节 数 是 z ,每 一 节 氏 度 相 等 。 因 为 链 节 在 空间 是 任意 分 布 , 首 先 
考虑 在 工 轴 上 各 链 节 的 投影 ,如 果 在 正方 向 上 链 节 投影 数 是 x . , 负 方 向 
上 链 节 投影 数 是 = _ ,那么 


二 | 十 名 (90— 17a) 


因为 链 节 数 > 是 很 大 的 ,经 过 大 旺 
排列 统计 ,+ 和 > 都 接近 于 x 用。 
如 指定 某 链 节 数 zx; (也 相应 有 
z-), 它 出 现 的 概率 是 Wtx_), 那 
么 所 有 和 链 节 出 现 的 总 概率 是 
EWiz,) 它 赵 近 于 1 这 。 雪 此 ,可 
以 指定 >- 和 z_ 都 趋 近 >, 则 


ba 定 
人 + 二 让 十 1 x 二 一 


2 2 


‘9 一 17b) 加 9-6 高 分 子 的 一 痊 取 在 华 标 
这 里 加 改 z/2。 现 在 要 考虑 *- 的 零点 的 空间 构 形 以 及 在 dzdyds 


最 概 然 Wiz ), 它 的 排列 数 是 小 体积 元 内 的 得 率 
ztzlz_ li, 全 部 链 节 的 排列 
数 是 27 , 故 
W{ie)=el/ re Iz! ‘9 — 17b) 


因为 z ;和 x_ 坏 很 大, 所 以 果 用 stirling 公式 : 


lInzx! -3 (Inn) + [>+ 冯 jnz-z 
将 式 (9 -17b) 的 两 边 取 对 数 得 
lInW({z,})= (z+3 nz- (#1 + 二 jmz 一 [=- + 了 jnz- 一 


gln2 一 Fln2r (9— l18a) 
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用 式 (9 一 17b) 中 zw 和 z ;之 同 的 关系 ,W(xz.,)= WLCm), 西 得 


InWitm)= (=+ 3 ns- [ 计 + 了 了 + "(+ 千 ]- 


主 + 坟 -jj 和 2m -= 一 了 In2r (9 = ]8b)} 


之 六 
[i+ 人 e)= 2m 2m mll | 2m 2m 


2 
Ea 


于 是 式 (9 - 18b) 变 为 
InWim)=In(2/re)? — (2m2 /x) 
或 
Wi{im)= (2/xrz) Texp{t ~ 2m’ /xe) 
因为 分 于 链 很 长 , WW(m) 作 为 连续 函数 。 镀 Cm)dm 表示 在 mw 和 x+ 
dm 之 间 的 概率 , 故 
W{m}dm = (2/xrz)! exp( -2m /xz )} dm (9— 18c) 


在 任何 x 值 情况 下 ,高 分 子 在 = 轴 上 的 末 问 距 投 影 总 是 h,。 因 为 
xz, 和 -都 很 大 ,因此 在 x 轴 上 正方 商 或 负 方 向 各 链 节 投影 的 平均 长 度 
相同 。 若 各 链 节 平均 长 度 是 L, 它 与 x 轴 的 夹 角 是 8,6 可 以 任意 旋转 ， 
各 种 角度 的 概率 相同 ,可 以 算出 : 


2p | 1. 2 _1 
eos 8 | $sin geos” dp 3 


投影 的 平均 长 度 为 
(Loos 8)!*= LA3 
p=(r, -zr LAN3=2mLA3 (9 — 18d) 
微分 得 
2L 
= dm 9 18 
dh, 局 4 ( 6) 


令 全 (jdh, 表示 在 &, 和 有 ,+ dh, 之 间 的 末端 路 的 投影 概率 , 则 
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2 
W(h,)dh, = (去 }W am 
全 


这 各 表示 与 用 W{h,)dm 表示 是 一 样 的 , 故 


Wh ) = wt ?72 4 二 | 


1 2 pm 
rd exp| -| (9 ~ 18f) 


利用 式 (9 -18 们 及 式 (9 一 184) , 令 全 =3A2x 拭 2 得 


jexp( — bhi dh, 
开 

以 上 讨论 没有 对 方向 上 作 任 何 限 制 ,所 以 对 直角 坐标 体系 的 其 他 三 
个 方向 也 适用 , 故 


Whydi = | 


W(h,}dh, = (全 Je -Bhi) dh, 


全 Ch.)dh, = (二 lexpt — bp?A2)dh, 
NT 
由 此 可 得 到 距离 为 疡 的 小 体积 元 9&,* dB," dh 内 的 概率 为 
WIR)dh = WO ) WA) WA) dh dh,dh, 


3 
阿 eXDf 一 bh Jdh,dhydh, (9 一 19) 
Tn 


这 里 h* = + + 将 小 体积 元 的 坐标 变换 为 极 坐标 
hisin9dhd0d#, 故 在 相距 为 的 末端 中 的 概率 为 


T 2 3 
W({h)dh = | | [过 ] exbf — bh hh'singdhdOds 
p=0 4 $0 Wx 


3 
-4x[ 志 ] exBf — bp hi) hidh 


下 
2xJ 
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W(h)dh =4r| 7 | cxp| - Jn2dn (9 —20) 
有 从 W(h)dh 还 可 得 到 高 分 子 无 序 移 动 的 均 方 根 中 , 按 平 均值 定义 : 


h2 = | swedh /| Wen)dh (9 一 21a) 
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按 归 一 化 条 件 : | Wh)dh = 1 下 上 起 


1 


_ A 五 3 ， .。 
A- | hdr[ 二 | exp( -2p2)52d8 = 总 (9-21b) 
i 下 2 Fe 


于 是 
?= el 
这 是 没有 任何 约束 的 链 节 扰 方 距 ,与 式 (9 - 3s) 结论 一 致 。 将 此 结果 
代 人 式 (9- 20) 得 


3 了 3 下 2 ， 
Wa) dh = 4r [777i ep -> hd ‘9 —22) 


控 式 (9 一 22)}[ 算 所 得 结 
果 是 各 种 链 的 末端 中 出 现 的 


1.0 
慨 率 。 图 9- 了 是 一 个 有 2 000 二 
个 简单 碳 原 子 键 所 组 成 的 有 0 
机 高 分 子 化 合 物 在 理想 溶剂 坚 
中 利用 式 (9 - 20) 及 式 (9- 对 
22) 得 的 末端 距 分 布 函 数 图 。 42 
以 上 讨论 的 是 完全 柔顺 hn 0 0 20 do0 0 
的 线 型 高 分 子 链 的 分 布 ,是 属 术 圈 中 /nm 
于 理想 状态 , 实 昧 状态 的 高 分 网 9-? 由 计算 得 到 的 末端 驼 
子 化 合 物 应 当 用 链 段 代替 链 分 布 函数 
节 , 也 可 得 到 相同 的 结果 ,但 【高 分 子 理想 详 液 ,分 子 共 有 2 000 个 


是 链 段 数 > 要 小 于 实际 分 子 中 一 C 键 ,5=0.48 nm 或 上 ,=20.6 nm) 
的 链 节 数 ,同时 链 段 长 度 太子 
链 节 长 度 。 
高 分 子 在 溶液 中 形态 的 分 布 是 定量 猎 究 扣 凝 .高 分 子 吸 附 .分 散 的 基 
础 ,以 上 介绍 的 是 最 某 本 的 内 容 ， 


9.4 高 分 于 溶液 热力 学 


通常 高 分 子 溶液 者 是非 理想 溶 渡 , 它 的 韭 理想 性 有 以 下 几 种 。 
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(1) 无 热 溶 滚 (athermal solution) ”溶液 的 混合 热 为 雷 , 或 太 小 而 无 
法 观察 , 称 为 无 热 溶液 。 对 向 分 子 溶液 调 司 ,即使 是 As 一 0, 但 因 分 
子 相差 悬殊 , 涉 能 满足 溶 淤 恼 空 为 堆 的 条 件 , 邦 仍 为 非 理 根深 液 。 

(2) 正规 洲 液 (regular solution) ”溶质 与 溶剂 混合 时 没有 悄 变 化 ,总 
体积 也 不 变 , 但 是 混合 热 椒 是 下 , 称 为 正规 溶液 。 

{3) 非 正 规 溶液 (non-regular solurion) 热效应 利 精 变 都 不 旦 零 。 

高 分 子 溶液 的 混合 热 既 有 就 热 的 (A 互 <0) ,也 有 有 蝶 执 的 (AAA 末 >>0)s 
高 分 子 在 洲 液 中 有 很 过 形态 ,与 司 体 状 态 相 比 ,出 更 形态 的 概 座 大 大 增 
加 , 构 型 彤 也 增加 很 多 。 在 A 与 AS 两 个 因素 中 ,AF 的 影响 相对 小 得 
多 ,因此 不 党 是 吸 热 的 或 放 热 的 ,一 般 高 分 于 深 淤 的 AG 产生 负 筷 差 的 可 
能 性 总 是 大 得 多 。 

虽然 高 分 子 洲 液 的 溶质 与 溢 剂 分 子 太 小 相差 十 分 巧 殊 ,有 旦 仍然 可 以 
用 理想 溶液 的 方法 。 从 箭 与 热力 学 概率 的 关系 式 来 有 :SS 一 和 下 下 , 克 是 
高 分 子 在 济 滚 中 所 出 现 的 构 型 数目 .Flory - Huggins 以 沙 剂 作曲 格 砷 型 
来 处 理 , 可 以 得 到 高 分 子 在 消解 讨 程 中 的 精 变 。 


1. Flory- Huggins 晶 格 模型 上 


若 一 个 商 分 子 有 z 个 链 节 ,每 
个 链 节 与 溶剂 分 子 的 体积 相等 。 
将 高 分 子 溶 液 当 作 一 个 晶 格 ,每 个 
位 置 既 可 为 溶剂 分 子 所 占有 ,也 可 
为 高 分 子 链 节 所 占有 。 图 9-8 表 
示 二 维 晶 格 情况 。 因 为 溶液 混合 
前 后 体积 不 变 ,溶液 的 总 体积 应 为 
【8z1+ xz) 2 和 ;分别 表 
示 溶 剂 和 溶质 的 物质 的 量 , VI 为 
溶剂 的 摩尔 体积 。 在 其 个 指定 的 区 9-8 高 分 于 溶液 的 前 格 模 型 
晶 恪 内 ,总 位 置 数 为 Ni -~ zxNa ,而 


NI 一 NaAnl (9 —23n) 


下 ”Flory 认为 ,这 蛙 笛 链 节 概念 与 以 前 讨论 的 略 有 本 问 ,这 里 是 以 洲 钊 分 拉 大 小 为 标准 ,不 
是 以 靖 构 单元 为 单位 ， 这 种 假设 与 实 乐 相差 较 大 ,似乎 不 管 严格 。 
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N33— Nan? (9 —23b) 


式 中 ,N。 为 阿 优 加 得 加 带 数 ; 沁 为 配 位 数 , 即 在 晶 格 中 任何 一 个 位 置 与 最 
相 邻 的 蝇 格 数 。 例 如 ,立方 晶体 作 =6, 六 方 品 体 = 12。 

如 果 在 溶液 中 已 有 N, 个 高 分 子 , 天 在 再 加 入 一 个 高 分 子 的 热力 学 
概率 是 多 少 ? 令 表示 在 所 有 晶 格 位 置 中 溶质 ; 所 占 的 位 置 分数 : 


f= xN, ANI + rN,) (9 ~ 23c) 


溶剂 所 占 的 位 置 分 数 为 (1 一 下), 所 以 当 再 加 入 一 个 高 分 于 时 , 它 的 
第 一 个 链 节 加 入 到 晶 格 中 的 方式 数 为 {1 一 A)( N+ zN;) ,第 二 个 链 节 只 
能 进入 闻 个 空白 位 置 , 它 的 方式 数 为 (1 -~ FY) 第 三 个 链 节 应 考虑 到 分 
子 链 的 柔顺 性 。 若 链 节 完全 柔顺 .除了 一 个 已 被 链 节 所 占有 外 ,其 他 任何 
字 的 位 置 都 能 进入 , 故 第 三 个 链 节 方式 数 为 (1 -了 ) (32-1)。 车 高 分 子 链 
节 是 出 性 的 ,那么 第 三 个 链 节 进入 员 格 的 方式 数 为 (1 一) ,如果 用 
来 代表 链 节 的 柔顺 性 。y 的 数值 在 1 和 {3-1) 之 间 。 六 愈 大 则 分 子 链 就 
愈 柔 顺 。 所 以 第 三 个 链 节 的 方式 数 为 (1 -天 )y。 第 四 个 一 直到 z 个 链 
节 都 与 第 三 个 链 节 处 理 方式 相同 ,所 以 第 (Ni+1T) 个 溶质 分 子 在 溶液 中 
出 现 的 方式 数 为 


sr 3 PN Na)2y (9 ~23d) 
此 式 右 边 除 以 2 是 因为 高 分 于 的 分 闻 两 个 末端 放置 方法 数 是 无 法 区 
分 的 。 这 里 的 作为 高 分 子 溶 液 中 均匀 分 布 处 理 , 即 从 第 一 链 节 进入 晶 
格 到 = 个 链 节 进入 ,了 都 是 不 变 的 ,只 有 在 较 浓 的 溶液 中 才能 满足 此 条 
件 。 另 外 还 假设 链 节 进入 各 品格 位 置 的 概率 都 是 等 同 的 ,也 忽 路 了 链 节 
之 间 的 相互 作用 。 
利用 式 (49- 23c) 可 以 计算 全 部 溶质 分 子 在 溢 液 中 能 够 出 现 的 排列 方 
式 数 , 即 N; 从 零 到 Ni -1 的 概率 总 和 。 当 溶质 分 子 往 蜗 格 中 加 完 以 后 ， 
必须 再 加 溶剂 分 子 才能 构成 溶液 ,所 以 还 要 计算 溶剂 分 子 在 此 格 中 排列 
方式 。 但 是 一 旦 溶质 分 子 位 置 确定 后 ,溶剂 分 子 彼 此 是 无 法 区 分 的 ,排列 
方式 只 有 一 种 ,所 以 全 部 溶液 混合 排列 的 实现 方式 数 只 要 考虑 溶质 即 可 。 


1 
_ 1 本 ja 
Wo 由 bl (9 ~—23e) 


因为 溶质 分 于 答 此 则 无 法 区 分 ,所 蓉 队 以 入,!。 将 式 (9 -23d) 代 人 ， 
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并 取 对 数 得 
” ww -1 
InW= -InNsl + Nal 上 二 (Ni 1 ZN ZY + DI 
1 、_、 y (9 — 23f) 
— "1 2 2 1 
2 in(1— £,)= | , ml jd 


令 {(1- swaANI+wNa)=, 因 为 | lnrdz = xlnx x+ 人 属 , 故 得 
~ -上 


> In(t1— £.)= iin 所 
Na 的 数目 很 大 ,因为 是 浓 溶 液 ,由 Stirling 公式 得 


InN;! = NinN;— N; 
将 上 述 关 系 式 民 人 式 (9 一 231) ,经 运算 后 得 


wp 一 了 
InW = Na — Nz—1)+(Nit Na)ln(t N+ NANilnw 


(9 —23) 
将 高 分 子 溶 人 溶剂 内 的 整个 过 程 的 粹 变 , 用 热力 学 概率 表示 如 下 : 
由 与 报 在 二 下 折 评 党 演 一 下 Im 全 请 剂 一 天 In 耳语 质 (9 —24a) 


由 式 49- 23) 可 得 到 纯 溶剂 和 纯 盗 质 的 热力 学 概率 , 令 N; =0, 为 溢 
剂 的 热力 学 概率 , 则 


ln 研 凑 州 二 NilnNi 一 Ai = {9 24b) 


所 以 纯 溶剂 只 有 一 种 排列 方式 。 令 NI =0, 得 溶质 的 热力 学 概率 


A 


awa = Noln (SN) — Note — LD) + Naln( aNs) (9- 24c) 
Ee pe 


所 以 
点 与 混合 三 此 ( Ni 十 an， 十 3) 一 kN lnNi 一 上 Nalnt ZN )} 
图 NL 十 za NN + 2N» 
二 kNin N, 十 上 Van nN 
31] Hy 
= — Rniln Hn Fn Riln A + es (9 —24) 


. 384 胶体 与 内面 化 学 


令 区 和 区 > 表示 溶剂 和 溶质 的 体积 分 数 ， 


生机 和 WE 
则 由 式 (9-24) 得 

ASma ”= 一 有 CNilng + Nalng,) (9 ~-25a) 
或 AS 亲 放 三 一 ROnlngl + noling,) (9 ~ 25b) 


2, 高 分 子 溶液 的 无 热 混合 


以 上 是 用 Flery - Huggins 的 晶 格 寞 型 得 到 的 高 分 子 溶液 的 混 人 台 彤 ， 
若 为 无 热 汇 合 ,A 果 =0, 其 表 布 斯 函数 为 


AG= AH—- TAS= RIT(nlng + nzlng;) {9 — 26a) 
已 若 吉 布 斯 函数 与 化 学 势 jy 的 关系 是 
AG) _ a AG)_ 名 
ny A Ts ny 2 2 


将 式 (9 一 26) 代 入 得 


m= uP + RT ingi + (1- 5], =? + RT[Ing — (x -1)81] 


(9 ~ 26b) 
已 其 化 学 位 与 活 度 系 数 (7) 之 间 有 以 下 关系 : 


山 一 ART+TRRTinzr + RTIrv = pr + RT[Inr; tInv,] (9 一 26c) 
将 式 (9 一 26b) 与 式 (9 一 26c) 比 较 得 


lnzri +jnwi= 吉 中 + (1 一 2 
有 1 ] 
"=p| [1- 二 )， (9 — 27a) 
lInrs+lnys = Ing — (2— 1)$) 


vr = —expl - (zx - 1)¢,] (9 — 27b) 
于 了 
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以 上 讨论 都 是 以 液 相 作为 晶体 来 处 理 ,而 且 洲 质 分 子 ( 或 链 节 ) 与 洲 
剂 分 子 使 用 同 ~ 上 蚌 格 ,从 分 子 几 何 构 增 及 结构 来 看 似乎 不 符合 实际 情 帝 ， 
因此 要 对 此 理论 进行 检验 。 

普 先 与 低 分 了 溶液 热力 学 结果 相 比 较 , 若 ==1, 则 高 分 子 化 合 物 成 
为 常规 斧 分 子 化 谷物 , 则 #$,= zi, 自 式 19- 24) 得 AS=… Rnmlnr,, 这 就 
是 理想 浓 攻 的 混合 精 。 同 时 ,ww = xw ,从 式 (9 一 27a) 得 

站 = oherp 人 1 二 地 
如 果 仍 取 xz=1, 刚 上 式 变 为 Raoult 定律 的 表达 式 也 与 理想 溶液 相符 ， 

用 实验 结果 来 检验 Flory 
的 好 理 方 潜 。 图 9-9 是 所 种 
高 分 于 溶 被 的 实验 结果 、 虚 线 
是 用 式 {9 -25a). 式 (9 一 25b) 计 
算 的 结果 ,其 他 曲线 是 从 测定 
溶液 的 活 度 和 温度 关系 得 到 
的 。 可 以 看 出 ,在 浓度 较 高 时 
($1) 计算 结果 与 实际 体系 
相符 ,但 是 在 稀 溶 液 中 实验 与 
理论 相 羡 很 大 。 这 种 现象 也 是 
在 Flory 的 预期 之 内 。 

0 02 04 06 03 10 


3. 高 分 子 溶液 的 有 热 混合 多， 


大 多 数 高 分 子 化 合 物 的 深 ”图 9-9 四 种 高 分 子 湾流 的 实验 结果 ， 
解 过 程 都 有 热效应 , 即 :AHRA 。 号 由 式 (9 一 25a). 式 (9 25b) 计 算 的 结 
尖 0。 如 仍 采 用 上 述 模式 ,并 根 入 (应 线 表 未 ) 梢 比 接 
. ， . 1 一 华 -橡胶 溶液 ;7 一 二 申 基 硅 氧 烷 - 全 深 
设 分 子 间 的 相 豆 作用 私 在 最 接 液 :3 一 聚 鞋 乙烯 - 甲 世 酮 深 流 ;4 一 聚 葵 
近 的 相 令 分子 间 存 在 ,最 柜 邻 了 精 一 甲 华 溢 流 
分 子 数 为 令 两 个 相 邻 分 子 
之 问 的 引力 能 为 - 11, 溶质 分 子 中 两 个 链 节 之 间 的 引力 能 为 - szz ,溶剂 
分 子 与 清 质 的 链 节 间 的 引力 能 为 -elae 若 有 Ni 个 溶剂 分 子 和 zN; 个 


加 .YN 、 EA 
溶质 的 链 节 ,每 个 溶剂 分 子 霹 国有 雯 -个 溶剂 分 子 及 二 个 深 
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NE 


质 分 子 的 链 节 所 包 图 。 体 系 中 深 齐 分 子 的 位 能 为 ~ 到 NON - 


ay IN, 网 - 
7N 竺 ,第 一 项 除 以 2 是 因为 计算 成 对 分 子 间 吸 引力 的 每 个 分 子 算 
4 | Ep 是 间 


了 二 次 。 在 计算 =N: 个 链 节 的 总 位 能 时 ,因为 已 经 考虑 了 溶剂 与 每 个 链 


72 
es Ny 网 


节 的 作用 ,只 要 考 起 每 个 链 节 之 问 前 作用 力 - 元 全 二 站 ,所 以 全 部 深 
41 el 
液 混 合 后 具有 的 位 能 为 
a 上 2 - 1 > 2 
(Ni 十 | 了 ATE1n 十 IN] NE 12 十 3 NBes | 
现在 计算 | 摩尔 的 溶剂 与 n; 摩尔 溶质 相 混 人 台 的 混合 热 ， 
Na il 1 ，， 
总 硬 混 台 二 一 Cz ne t znn2el2t pi + 
YN 
3 men 十 zn2E22) 
YN 1 1 . 
= | 一 (rien 十 sninael2 t+ 到 ie] 十 
A 好 1E1] 十 zhe) (nt 十 zn) | 
_ ZN nL zn 1 +1 加 
一 (ni 十 wma] 7 11 D7 22 er 
六 于 并 各 = NI bie = zNpiie (9 一 28a) 
了 | 1 总 
式 中 ， As= 半 二 e+ 二 eeoj 令 2 各 
得 生 万 混 对 二 下 了 WA $4, {9 — 28b} 


X 是 个 光 因 次 项 ,kTX 的 物理 意义 是 一 个 溶剂 分 于 唐人 纯 商 分 于 中 
(ga 一 0) 与 它 局 围 是 同 种 分 子 时 的 能 量 之 差 。 故 


AG=RATUNingi + Naing + XN1$,) (9 — 29a) 


因为 42C) = jg _ ue , 故 得 


j= + RT|In(1 $2)+ -二 各 + x$3| (9 一 29b) 
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同样 可 以 得 到 ; 
pa = ps + RILInCL -$1) ~ Ce- 1) $+ eX$i] (9 — 20c) 


X 的 用 途 之 一 是 判断 高 分 子 溶液 的 淤 剂 性 质 。 和 低 分 于 控 液 一 样 ， 
混合 后 体系 吉 布 斯 函数 低 于 两 个 纯 组 分 吉 布 斯 丙 数 之 和 的 不 可 深 解 。 所 
以 在 式 (9 一 29b) 和 {9 一 29c) 中 的 最 后 一 项 六 为 零 , 则 高 分 子 化 合 物 将 无 
限 溶解 ,因为 混合 炉 总 是 二 的 。 如 果 X%X<0, 则 末 项 是 加 强 了 炉 变 作用 ,此 
液体 即 为 该 高 分 子 化 合 物 的 恨 洲 剂 ,二 青 无 限 混合 。 若 关 >0, 未 项 前 红 
了 晴 变 作用 , 则 溶解 是 有 限 的 ,甚至 完全 不 游 。 


9.5 ”高 分 子 深 液 的 渗透 压 


在 溶液 的 依 数 性 测定 方法 中 ,只 有 渗 迁 压 法 能 够 测定 高 分 子 的 相对 
分 于 质量 ,这 是 因为 高 分 子 的 分 子 质 量 很 大 ,浓度 低 , 所 以 依 数 性 效应 也 
很 小 。 从 表 9- 3 中 所 列 数据 可 以 看 出 ,沸点 升 高 效应 为 0.001C ,相对 
详 的 滩 迁 压 信 约 为 10 em HO(980P4) 高 。 现 代 的 实验 技术 水 平 ,要求 温 
度 测 准 到 0.000 2 人 乞 已 很 不 容易 ,而 渗透 压 要 测 准 到 + 0.01em HO 
(1Pza) 却 并 非 难 事 , 所 以 渗透 于 浏 定 值 的 准确 度 是 很 高 的 。 滩 透 压 法 不 仪 
有 这 些 优 越 性 ,而且 由 于 半 透 膜 对 低 分 子 杂 质 可 透 过 ,样品 中 杂质 影响 可 
以 消除 ,这 是 其 他 方法 无 法 短 到 的 . 


表 9-3 依 数 性 效应 比较 表 
以 芋 为 深 剂 ) 


相 对 沸点 升 高 { 名 三 雍 固 点 下 降 (ATy/c} 
分 于 质量 (mg 00mL ') fg 100np1 全 


浴 租 此 ( 末 ) 
(Pa'g '*100mL} 


25 
5 
和 .3 


10 000 0.003 1 O005 8 
50 000 0.000 6 0,001 2 
100 000 0.000 3 0.000 6 


改变 半 透 膜 的 孔径 大 小 .可 以 控制 测定 相对 分 子 质 量 的 范围 。 一 般 
所 制备 的 膜 逢 应 于 相对 分 子 质量 在 10 ~10° 之 间 , 若 相 对 分 子 质量 太 
小 , 则 制备 合适 的 半 透 膜 不 大 容易 ,相对 分 于 质量 太 大 , 则 滚 柱 升 高 不 多 ， 
而 难于 测 准 - 渗透 压 与 秒 液 浓度 的 关系 如 下 : 
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一 = 全 (9 — 30a) 


访 


古 是 渗透 压 ,c 是 质量 浓度 (以 gmL 1 表示 ), MM 是 溶质 的 摩尔 质 
量 ,这 是 理想 溶 流 的 公式 。 如 果 是 真 深入 ,可 用 浓度 的 寡人 次 方 级 数 来 表示 
洋 十 压 , 即 


= RT (+ Bac + Byc? + (9 — 30b) 
B;、B，… 称 维 利 系 数 。 高 分 子 的 摩尔 质 基 不 是 单一 的 ,所 以 活 透 压 
应 当 是 各 级 摩尔 质量 贡献 的 总 和 ,所 以 


H= RT >, (c,/M,) (9 — 30¢) 


因为 溶液 总 浓度 c= yc;, 芍 


eo {es/M,) 
也 = RT 一 去 一 一 (9 — 30d) 
人 
按 数 鬼 分 子 质量 的 定义 , 则 


c 
HH=RT—— (9-30e) 
M, 


r 1 
H= RT +B -| (9~ 30f) 
M 


可 


式 中 ,B 是 平均 维 利 系 数 ,代表 高 
分 子 洲 液 的 非 理想 性 。 一 般 浓度 
低 于 1% 的 低 分 子 洲 液 可 以 用 理想 
溶 小 计算。 但 是 1% 的 橡胶 莱 溶 液 
的 渗透 压 比 式 (19-30dj 计 算 所 得 
的 约 高 出 一 们 ,这 种 现象 在 高 分 子 
湾 液 中 是 普遍 存在 的 ,这 是 因为 高 
分 子 溶质 间 相 互 作用 比较 强烈 的 图 9 10 到 中 基 表 二 民 干 本 
缘故 ,所 以 要 测定 无 限 稀释 下 的 渗 。 说 站 深 弄 中 的 84e 一 c 图 


ee 1 一 CHCU 2 一 某 
| 3 甲 革 4 一 间 二 二 甲 本 


cf (gL ') 
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测定 无 限 稀 释 溶 滚 的 渗 延 压 昆 通过 测定 一 系列 不 同 浓度 溶液 的 渗透 
压 ,以 I/c 对 c 作 图 ,外 扒 到 五 Ae 轴 上 ,由 截 距 RTAM 就 可 以 求 得 相对 
分 于 质量 。 由 图 9 一 10 可 见 , 曲 线 斜 率 与 弯曲 程度 是 代表 与 和 十 想 情 况 的 
偏离 程度 。 这 些 曲 线 通常 是 向 上 弯曲 的 , 习 9- 10 表 明 : 素 甲 基 丙 燃 酸 甲 
酯 在 不 同 溶剂 中 的 曲线 斜率 也 各 不 相同 ,这 是 由 于 高 分 子 与 溶剂 之 间 有 
不 同 的 棱 扎 作用 .因而 与 涅 想 溶液 的 偏差 也 小 一 样 。 

我 们 可 以 用 维 利 系数 来 表示 高 分 子 溶液 与 理想 溶液 的 差别 。 从 热力 
学 可 得 浴 剂 化 学 势 与 渗透 压 的 关系 ; 


HV= -Au=p -uf {9— 31a) 


式 中 , W 是 溶剂 的 偏 摩尔 体积 ,xi 是 溶液 中 溶剂 的 化 学 热 , uP? 是 纯 溶 
剂 北 学 势 , 将 式 (9 -29a) 代 入 趟 [9 一 31a) 得 
-AAA 


m- -于 Vin) + (1 | (9- 31b) 


如 果 是 稀 深 液 上 近 1 


2 3 
ill 一向) = 一 向 一 时 -名 -.… (9— 31c) 
则 式 (9 - 31b) 为 
ETI1, La _ 


按 晶 格 模型 理论 ,每 个 溶剂 分 子 的 体积 相当 于 每 个 高 分 子 链 节 体积 ， 
用 cf(g'mL !) 代 震 , 若 溶质 窗 度 为 p;, 则 c= $9p2。 那么 高 分 子 的 摩尔 
质量 MM 为 M= zVl'p;， 
于 是 得 
1 
3Vip? 


I 1: 1 E 
一 三 并 | 和 7 一 本 二 
M Vip2 2 


c+ 四 (9 — 32a) 


与 式 (9 一 30a) 比 较 , 式 (9 一 32a) 有 过 第 一 项 为 理想 溶液 ,以 下 各 项 代表 对 
理想 溶液 的 仿 差 。 与 式 (9 一 30b) 相 比较 得 
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1 /1 1 , 
B,= {3x]. B,= 一 - 19 一 32b) 
= 了 人 0 


当 溶 液 很 稀 时 , 式 {9 -32a) 中 略 去 右边 第 三 以 下 各 项 所 引起 的 偏差 
很 小 。 所 以 通常 应 市 时 , 虚 两 项 值 已 经 足够 了 。 
Flery 曾 利用 热力 学 超额 函数 方法 对 高 分 子 溶 液 的 非 理 想 行为 进行 
了 讨论 。 这 种 方法 不 受 品 格 模 型 的 限制 ,所 以 庆 用 范 辣 较 宽 。 已 知 溶 渡 
的 化 学 势 为 
1 一 让 三 一 pT ) 王 要 十 C11 一 JP ) 直 上 (9 —33al 


由 式 (9 一 30a) 若 


(2) -EI 
上 理想 MI 


所 以 


| : 二 用 Te: 、 
(1 一 上 ? ) 理 扯 二 一 了 -Vv (9 — 33b) 


对 于 任何 形式 的 溶剂 的 化 学 势 都 可 以 表示 为 
(pp a = SH TASI= RT(K- $1) (9-33c) 


式 中 ,ARl 和 AS1 分 别 为 溶剂 的 偏 摩 尔 焙 和 粮 ,xi 为 和 给 因子 , 册 为 痛 因 
子 , 按 定义 得 

AHI=RIx$s -ASI= RI 3 
由 式 (9 一 33) 各 式 得 


(Ai 一 AP)= RT IAGVL+ (yi 1) | 


于 是 使 式 (9 ~ 31a} 有 如 下 表示 : 


| 
HH= RT Mt pi wy 忌 


#3 
Ve 


- 
也 -上 
= R1 人 


(9- 34) 


J 
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以 上 假设 是 在 整个 溶液 内 高 分 子 链 节 是 均 久 分 布 的 ,那么 


| (9 — 35a) 


I 1 5 
RT | 


“ 人 1 2 


将 式 (9 一 35a) 与 式 (9 一 32al 相 比较 ,两 省 所 不 同 的 是 iy -wx1) 代 痊 


T(z - x ], 因 此 必须 对 xj 和 yi 两 参数 的 物理 意义 进行 讨论 。 由 式 (9 


一 30e) 和 式 (9 -35a) 知 , 维 利 系数 相当 于 (Cy -el)2zVo3 一 项 。 当 
B=0 时 ,高 分 子 浪 液 表 现 出 埋 想 溶液 性 质 ,这 个 条 件 称 为 8 条 件 ,所 用 的 
温度 称 为 8 温度 。 今 

B= «xT 
于 是 


各 -= 和 [1- 于 | (9 — 35b) 


当 T= 时 ,$1 ~ xi=0, 所 以 B=0 有 具有 理想 溶液 性 质 , 式 (9 - 35a) 可 
写成 ; 


B,= (1- |= (加 一 可 ) (9 — 35d) 


当 丁 = 时 ,Bs=0, 对 理想 深 液 的 偏差 为 零 , 此 时 y= x1, 燃 因子 和 炊 因 
子 相互 抵消 。 从 微观 意义 上 来 看 , 链 节 间 的 乒 力 恰好 与 相互 吸引 力 抵 消 ， 
分 子 间 不 发 生 相互 作 用 ,因而 ,表现 出 理想 溶液 性 质 。 

维 利 系 数 既 可 反映 高 分 子 链 节 之 间 . 链 节 与 深 剂 分 子 之 浊 相 互 作用 
的 程度 ,也 可 反映 溶剂 化 程度 。 在 良 溢 剂 中 高 分 子 溶 解 称 释 后 ,使 构 型 的 
方式 数 增 加 ,所 以 yg >>0, 同 时 高 分 子 淤 液 的 稀释 也 是 一 个 放 热 过 程 A 班 
<0. 所 以 ki<0。 这 样 就 必然 便 B;>>0。 如 果 在 不 良 溶 剂 中 ,高 分 子叶 
紧密 线 轩 型 , 链 节 之 间 的 相互 吸引 力 较 强 , 线 团聚 结 而 不 疏松 。 在 稀 酸 过 
程 中 ,x 之 0. 浴 液 接近 十 沉淀 。 
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9.6 Donnan 平衡 一 一 聚 电解 质 的 渗透 压 


前 一 节 所 讨论 的 次 透 压 , 只 限于 非 佑 中高 分 子 化 合 物 ,对 于 向 电 的 高 
分 子 化 合 物 ! 即 聚 电 解 质 ) 情 况 要 复杂 得 区。 天 然 的 生物 聚合 物 大 多 是 聚 
电 盘 项 ,例如 所 有 的 重 日 质 .核酸 等 部 是 聚 电 解 质 , 斥 以 研究 事 电 解 质 的 
渗透 现象 十 分 重要 。 阁 菜 高 分 子 化 合 物 PX, 在 溶液 中 进行 如 下 解 离 : 


PX P+ + zx 


式 中 ,P ”代表 咎 电解 质 的 大 离 于 ,z 代表 电荷 数 ,X 是 一 价 阴 离子 ， 用 
半 透 膜 将 此 高 分 子 溶液 分 开 ,P” 是 不 能 透 过 的 ,而 小 离子 虽然 能 透 过 ， 
但 由 于 大 离子 的 影响 需要 保持 电 中 性 ,所 以 在 膜 的 两 边 椒 是 均 勾 分布 ,这 
种 处 相等 的 平衡 叫 陶 南 (Donnani 平 衡 。 

若 膜 内 为 重 日 质 的 销 盐 Na , 膜 外 只 有 一 种 低 分 子 NaQl, 而 旦 半 
透 膜 只 允许 Na Cl 通过 。 开 始 时 膜 内 的 Na 虽然 可 以 穿 过 半 透 膜 ,但 
要 维持 膜 内 外 电 中 性 ,所 以 , 膜 外 低 分 子 蝶 解 质 是 成 对 地 穿 过 半 透 膜 而 进 
人 人 膜 内 ,使 膜 肉 也 有 Macl 分 子 。 开 始 时 从 膜 外 经 膜 内 透 过 的 速率 大 于 
膜 内 往 膜 外 透 过 的 速率 ,到 了 一 定时 间 以 后 ,由 于 膜 内 NaCl 浓度 增加 ， 
使 这 两 个 速率 恰好 相等 , 即 达 到 了 膜 平衡 。 达 到 平衡 时 间 一 组 分 在 膜 丙 
侧 的 化 学 势 相 等 , 即 产 Nagl 内) 一 以 Na 外) ;所 以 


RTIna ss 二 RTIna wel 


或 

aa ‘ac aNst ac 
即 CNa _Gecl 

a Ne” Hcl 
稀 洲 液 可 以 用 少 度 代替 活 度 , 如 图 9-11 所 示 , 到 达 平 衡 时 : 
Cn 十 部 一 区 12 一 站 12 
7 

或 四 mit2m (9 7 30) 


式 中 ,mz 为 物质 的 量 浓度 ,下 标 1.2 分 曾 表 示 跑 内 外 浓度 ,z 是 由 膜 外 进 
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5 
3 
1 
.1 
全 
-~ 
号 
?| 
于 


并 始 平衡 


加 9 一 11， Donnan 半 衡 示意 图 


入 膜 内 的 物质 的 量 浓度 ,因此 , 膜 内 外 Na 浓度 之 比 为 


NaCl] 半 可 2 一 六 1 1 
= 一 -一 一 二 -二 十 一 一 届 一 
[NaCl 和 人 1 ni (9 -37) 


如 果 开 始 时 膜 外 NaCl 深度 很 大 , 即 za: 之 mi 则 式 (9- 37 中 的 
oilzoaz 可 以 略 而 不 讨 ,[Nacli = [NaCljn ;如 果 膜 外 NaCl 浓度 很 稀 , 即 
2]; 则 腊 内 外 NaCl 浓度 之 比 的 为 im 这 说 明 Nacil 几乎 都 在 
膜 外 ,可 以 认为 没有 NaCl 进 入 膜 内 。 

由 于 膜 内 外 Nacl 浓度 不 等 ,必然 有 -一 附加 渗透 庄 。 若 个 重 白质 
分 于 的 净 电 荷 是 x , 设 溶液 中 蛋品 质 的 起 始 浓 度 为 mz; ,为 保持 溶液 的 电 
中 性 ,必须 有 


[CI n+ zm = [Na’ ny 


| Na 外 =TCI 外 (0 — 34a) 
到 达 平 衡 时 
[GCL n+ en [CI 内 三 [Na jacCl jy 
因此 
i - - : | 四 
[Na ] 外 La 2 内 | [ Na” 1 (9 38b) 
由 于 膜 内 外 洛 订 的 差别 所 引起 总 的 涂 透 于 是 
开 =RTipaz+LNa +[C ms-LINa' Ja~ [Cl ]%1 
如 用 质量 浓度 clg*L !) 表 示 ,c = 了? 时 ,上 式 可 改写 为 
I | [Na lyt+[€l nLNa’ 外 一 [CI Jy (9 38c) 


RT Mil 


2 
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式 中 ,M 是 蛋白 质 的 摩尔 质量 ,在 实验 室内 质量 浓度 c 用 g'mL 未 示 ， 
那么 -= Mm A O00 
令 [Na!' j= yy; 利用 式 (9 一 38a) 及 成 (9 一 38b); 


1 
[CL J = yo zm Na j= [CI ss=sfl 一 2 
将 各 项 代入 式 (9 一 38c) ,经 运算 得 


Holyi -{ xm) | OO 
怀 = 间 1 二 [0 -区 | | (9 — 38d) 
特 (i 一 zm/y 六 项 按 二 项 式 定理 展开 , 则 


Hc Ee } = 1000z2e 
= 总 (1 4y + := 人 ) 


RT M 4 Ny 
即 
ra | 1000r’ec _ 
Lb) om 


如 果 电 解 质 浓度 较 大 ,可 直接 用 膜 外 浓度 mm; 代替 y, 式 (9 一 38) 的 
右边 第 一 项 表示 理想 溶液 的 渗透 压 与 相对 分 子 质量 关系 ,第 二 项 是 与 理 
想 溶 液 的 偏差 ,可 以 看 作 事 电 解 质 溶液 的 维 利 系数 ， 


虽 =1000s mr/4 My (9 ~ 39) 
即 


I 1 ,1 use ) 
圭 - + = 
£ ET | 网 48 


式 中 ,maz 是 NaCl 的 物质 前 量 浓度 ,用 HH 与 c 作 图 ,由 外 推 法 所 得 截 距 
就 能 求 得 恒 委 质 的 相对 分 子 质 量 。 

这 里 的 维 利 系 数 与 陶 南 平衡 有 站 ,而 腊 平 衡 的 效应 决定 子 蛋 委 质 净 
电荷 量 、 重 白质 溢 补 的 深度 及 电解 质 浓 豆 。 因 此 要 消除 Donnam 效应 ,应 
当 采 到 如 下 措施 。 

(1) 适当 调节 溶液 的 pH, 使 蛋白 质 处 子 等 电 点 附近 ,以 降低 和 蛋 由 质 
的 电离 。 按 理应 诵 节 溶 液 pH 在 等 电 点 最 好 ,但 蛋 魏 质 在 等 电 点 时 容易 
凝结 ,所 以 常常 在 偏离 蛋白 质 等 电 点 一 个 单位 来 测定 小 透 正 。 
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《2) 增加 膜 外 扩散 电解 质 深 这， 例如 ,使 NaCl 的 zs 闪 m1, 在 蛋白 
质 浓度 c; =0.02-0.03g*mlL :时 ,用 0D.lmol1L :的 Nacl 深 液 就 能 使 扩 
散 离 子 所 产生 的 压力 差 降低 到 实验 误 养 范围 之 内 。 

(3) 降低 蛋白 质 溶 液 的 浓度 . 

点 当 注 意 ; 式 (49- 39) 中 的 日 除了 淘 南 效应 外 ,还 应 当 把 其 他 非 理 
想 性 质 考 虑 在 内 。 这 些 性 质 是 : 事 电解 质 之 问 . 聚 电解 质 与 小 离子 之 问 以 
及 溶剂 之 间 的 相 下 作用 等 。 


9.7 渗透 压 的 测定 
j 

通过 测定 某 一 浓度 的 溶液 渗透 压 , 可 以 推算 有 关 洲 液 的 热力 学 基本 
数据 , 浊 于 验证 启 分 子 溶液 理论 是 很 有 用 的 。 这 里 从 二 个 方面 进行 讨论 。 

1. 半 透 腊 

制备 理想 的 半 透 膜 是 测量 渗透 压 的 关键 。 理 想 半 透 膜 应 当 与 溶 旗 或 
高 分 子 不 起 化 学 反应 ,也 个 被 溶解 。 所 研究 的 高 分 子 不 能 透 过 ,而 溶剂 分 
子 的 透 过 率 却 应 该 很 快 , 以 便 在 短 时 间 内 达到 平衡 。 半 透 膜 的 制备 大 铸 
数 尘 经 验 ,实验 室内 用 得 最 多 的 是 纤维 素 膜 ,有 以 下 几 类 。 

C1) 下 璃 纸 膜 (再 生 纤 维 素 膜 )” 它 在 乙醇 中 完全 不 深 胀 ,而 在 水 中 却 
会 膨胀 ,因此 改变 水 和 乙醇 的 比例 就 能 控制 膜 的 孔径 大 小 。 将 市 此 玻璃 
纸 在 乙醇 水 溶液 中 浸泡 一 段 时 间 邮 得 灶 透 膜 。 了 出 可 用 碱 浪 液 或 ZznCl; 溶 
液 来 处 理 。 ， 

(21 火 术 胶 膜 (硝化 纤维 膜 ) 是 硝化 纤维 的 乙醇 - 乙 本 溶液 ,如 玻璃 
板 虐 涂 上 薄 薄 一 层 ,干燥 后 即 得 半 透 膜 。 通常 可 通过 改变 乙醇 和 和 乙醚 的 
比例 或 加 入 少量 非 溶剂 (水 .甘油 等 ) 来 调节 其 孔径 。 

(3) 去 硝 基 火 棉 胺 ”能 用 于 有 机 非 水 深 液 ,制备 及 控制 膜 的 孔径 方法 
与 淡 棉 胺 相似 。 

此 外 还 有 用 细菌 纤维 率 膜 、 集 乙 贤 醇 蜡 , 束 二 氟 氮 乙 贤 膜 \ 醋 琶 纤 维 
膜 等 。 实 验 表 明 ,用 这 些 膜 测定 相对 分 子 质量 在 3X 104 以 上 的 试 样 ,所 
得 数据 比较 可 靠 ,由 对 分 子 质 量 低 子 1 x 10’ 的 , 现 有 半 透 膜 均 不 够 理想 ， 

科学 界 普 遍 认为 人 工 半 透 膜 的 发 展 电 决 于 仿生 生物 膜 的 研究 ， 近 十 
年 来 ,用 水 溶性 的 高 分 子 化 谷物 沉积 于 氧化 钻 微 和 孔 陶 次 上 ,形成 了 不 深 超 
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游 回 态 蜡 , 腊 的 最 基本 结 老 和 性 奈 与 生物 膜 机 似 , 并 县 有 很 高 的 分 离 效 
率 。 最 近 用 上 骨 胺 蛋品 , 按 相 同方 法 制 得 淖 各 质 膜 具有 极 佳 分 网 态 能 。 朱 
物 腊 的 尸 功 无 疑 为 人 芽 肾 提供 了 极为 宝 赏 的 材料 ,为 合成 人 工 生 物 膜 提 
供 了 途径 。 


2. 渗透 压 计 的 选用 

日 前 使 用 的 渗透 压 计 不 少 , 无 论 选 内 哪 -种 渗透 压 计 , 均 需 满足 以 下 

(1) 到 达 渗 透 平 衡 的 速率 要 快 。 滩 透 速率 取决 于 膜 的 有 效 面积 与 淖 
生 渗 欢 压 的 毛细 管 截面 积 问 之 比值 天 小 。 卉 面积 铺 大 , 毛 纲 管 截面 积 愈 
小 , 则 达到 平衡 时 所 笛 透 过 半 透 膜 的 浓 剂 景 就 意 小 .而 且 透 过 的 速率 也 
快 , 到 达 平 衡 时 间 就 缩短 ,但 毛细 管 林 宜 过 细 ,否则 既 易 于 阻塞 又 不 易 洗 
兴 :- 一 般 以 直径 在 0.4mm 以 上 为 宜 。 

(2) 测 量 结 果 事 精 绒 ,特别 是 温度 涨 落 影响 要 小 。 因 此 要 求 体 积 小 、 
热 容 量 大 的 渗透 池 ,以 便 对 温 盘 的 升降 起 阻尼 作用 。 但 要 求 毛 细 管 截面 
积 雪 大 一 些 , 因 为 温度 涨 落 所 引起 池内 深 渡 体积 变化 全 部 由 毛细 管 中 滚 
面 位 置 反 映 出 来 ,毛细 管 截 面积 太 小 会 影响 读数 的 糊 确 性 

(3) 要 求 结构 简单 ,操作 方 使 。 为 了 测定 几 种 浓度 下 的 了 值 ,以 求 外 
惟 到 等 的 数值 ,所 以 要 求 在 更 换 溶 渡 时 应 避免 拆 秃 渗透 装置 。 

早期 使 用 的 是 襄 式 渗透 计 , 膜 是 用 胶 棉 液 制 成 的 直径 是 lcm 的 加 
简 , 套 在 一 截 厚 橡皮 管 上 ,在 膜 中 装 满 了 蛋白 质 溶 滚 ,将 一 根 半径 极 均匀 
的 毛细 管 插 人 懈 皮 管 上 端 ,将 澄 透 压 计 放 人 装 有 溶液 的 大 玻璃 管 中 ,把 全 
部 装置 放 和 人 恒温 槽 内 ,达到 平衡 后 用 测 高 仪 测定 毛细 管内 外 菠 面 高 度 差 
Ah , 设 毛 细 管 升 高 校正 值 是 ，., 孕 衡 溶液 密度 是 o, 则 渗透 压 是 


= (Ch— kh.) os (9 — 40) 


自前 , 赛 式 渗透 压 计 已 用 得 不 多 ,最 多 的 是 平面 膜 , 按 平 面膜 前 位 置 
可 分 为 水 平 式 膜 和 系 直 式 膜 两 大 类 ,。 我 国 各 实验 室内 曾 最 广泛 应 用 钱 人 
括 等 :5 人 改进 设计 的 了 产 膜 一 池 型 ,其 结构 见 图 8- 12。 在 池 两 侧 铺 上 半 
活 膜 ,用 两 片 黄 铜板 夹 紧 , 板 上 有 许多 小 孔 , 溶 滚 从 5 处 注 人 后 用 水 银 封 
住 毛细 管 口 ,将 渗透 压 计 放 人 人 内径 为 5cm 的 大 试管 内 ,观察 滩 泛 平衡 时 
管 2> 和 等 3 的 液 注 高 度 差 值 ,这 就 是 深 落 的 渗透 庄 。 这 种 渗透 计 的 优点 是 
透明 而 且 易 于 观察 ,也 易于 洗涤 。 所 需 溶 液 也 仅 4 mL, 同 时 采用 了 两 块 
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半 透 膜 ,达到 平衡 时 间 也 较 短 。 

用 测 高 仪 测定 液 柱 高 度 的 精密 度 是 有 限 的 ,最 多 内 能 法 到 +0.01 
cm 如 果 能 用 称 重 法 米 代 丛 测 高 法 ,那么 要 求 质量 控 旬 1 x10 *g 就 很 
容易 ,这 相当 于 截面 积 为 1em 的 沉 度 为 lg/em? 的 液体 ,其 高 度 可 测 准 到 
+0.000 1 em ,这 就 体 精 密度 担 高 了 100 倍 ， 图 9- 13 峡 渗 透 天 平 示 意 
图 . 此 法 灵敏 度 虽 然 很 高 ,但 对 一 些 实验 条件 要 求 更 为 严格 , 滥 度 必须 控 
制 在 +0.00S 和 以内。 


图 8-12 是 腊 一 袖 型 渗透 庄 计 图 9-13 澄 透 天 平 示 意 财 
1 一目 透 池 2 一 毛细 管 3 一 参 比 毛 风 管 
4 一 注入 溶液 用 的 毛细 管 ”5 一 冬 
5 一 黄 制 概 


3, 渗透 压 的 测量 


通常 有 以 下 :种 实验 方法 .， 

(1) 渗透 竺 平衡 法 ”和 将 渗透 压 计 装 满 溶 液 ,然后 在 恒温 下 幕 置 … 段 时 
间 , 直 到 毛细 管 中 渡 林 达 到 平衡 时 为 止 . 记 下 液 柱 差 值 , 减 去 毛细 管 升 高 
楼 正 值 就 是 渗 诱 压 值 : 此 法 设备 简单 方便 ,可 用 一 系列 渗透 上 床 计 同时 进 
行 ， 其 缺点 是 测定 时 间 过 长 。 

(2) 升 降 中 点 法 ” 先 将 溶 渡 液 面 提高 到 距 共 次 透 平 衡 值 以 上 Ah 处 ， 
在 到 达 平 衡 过 程 中 液 面 深 渐 下 降 , 记 录 各 个 时 间 药 液 柱 高 度 ,然后 对 时 间 
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作 图 ,可 以 得 到 下 降 曲 级 B, 匈 图 9 -14 再 将 渡 徊 调节 诈 渡 而 平衡 入 以 
下 Ah 处 , 则 在 平 衔 过 程 中 液 面 过 
渐 上 升 , 得 到 上 升 南 钱 4 ,将 两 曲 
线 中 对 应 于 同一 时 间 的 点 连接 起 
来 求 其 中 点 。 中 点 水 平 线 的 液 柱 
高 度 即 为 洽 透 平衡 高 度 。 

{3) 速率 中 点 法 “在 汐 荒 上面 
外 如 压力 请 ,使 溶剂 透 过 半 延 膜 的 
速率 正好 等 于 零 ,这 时 从 压强 Ah， 
即 得 渗透 压 。 此 法 优点 是 精 祷 度 
高 ,无 需 等 待 渗透 平衡 ,可 节省 时 
向 ,其 欲 点 是 度 笛 较 复 杂 。 0 ! 2 24 48 72 

从 渗透 压 法 测 得 的 相对 分 子 时 间 /h 
质量 是 数 鼎 分 子 量 ,对 未 分 级 的 高 “图 9-14 并 降 中 点 法 调 定 渡 透 正 
分 于 样品 ,主要 反映 是 试 样 的 低 分 人 
于 质 基 部 分 。 俏 若 半 透 膜 对 相对 分 子 质 其 较 小 的 高 分 子 存 不同 趟 度 的 涤 
延性 ,那么 选用 不 同 的 半 延 膜 , 测 得 的 M, 鲁能 相差 很 大 。 


高 典 jem 


9.8 大 分 于 浴 液 的 光 散 射 现 象 


1. 涨 沙 现 象 与 兆 散 射 


纯 渡 忻 就 有 明显 的 光 散 射 ,产生 散射 的 根本 原因 是 涨 落 现象 ,这 就 是 
在 部 分 小 体积 元 内 , 菜 一 时 间 的 分 子 数 比 平均 分 子 数 稍 多 或 稍 少 ,中 此 造 
成 了 一 个 散射 光源 。 这 种 潍 落 部 是 分 子 级 水 平 ,所 以 小 体积 元 内 分 于 窗 
度 变化 不 大 。 

洲 渡 的 光 散 射 来 自 两 个 方面 :一 是 溶剂 的 密度 涨 落 ,一 是 溶质 的 浓度 
涨 落 。 溶 剂 的 光 散 射 部 分 可 流 用 纯 咨 剂 的 光 散 射 米 校正 ,因此 所 委 探 讨 
的 是 洲 质 在 深 渡 内 涨 落 所 引起 的 闪 散 射 。 

拒 每 立方 厘米 溶液 分 成 N 个 体积 元 ,每 个 小 体积 元 的 体积 为 Av， 
At=17N。 令 Av 必 2 ,但 每 个 小 体积 元 内 仍 有 足够 名 的 分 于 ,所 以 可 以 
用 统计 方法 来 妹 焊 。 着 按 深 液 整 件 计 算 ,小 体积 元 内 平均 流 度 为 ,在 小 
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体积 元 内 的 深度 为 :ec=r+sc, 由 于 浓度 的 涨 沙 ,8c 的 数值 可 正 可 负 , 这 
种 涨 落 是 无 仓 的 。 浓 度 的 涨 纱 引 起 小 体积 元 内 的 极 化 率 .、 折 射 率 以 及 其 
他 物理 量 的 涨 落 。 这 里 仅 选 择 极 化 率 a 为 代表 。 令 a = a + 6a 为 小 体积 
元 内 平均 极 化 率 ,8a 为 由 浓度 涨 落 所 引起 的 极 化 窑 变 化 。 从 式 {4 一 34) 
郑 , 对 任 一 体积 元 的 散射 区 强度 内 


ma + a) 
2 


i{r.0)=| [ol + eo) (9— 41a) 


(a 1 Boa) = 1 2 Ba)t+ {da): 

a “项 的 散射 光 强 由 应 等 于 零 。 因 为 共有 AN 个 体积 元 ,每 个 体积 元 
浓度 相等 ,总 的 散射 光 强 因 相 互 干涉 为 零 , 而 类 似 于 理想 晶体 。5a 净 结 
果 也 应 等 于 零 , 磺 为 在 小 体积 匹 内 出 现 正 依 差 概 率 与 出 瑰 负 偏差 概率 相 
等 ,所 以 在 全 部 Av 内 的 总 散射 为 


itr,0)= [三 |NIo(I + oo:0) (9—41b) 
2 FR 
i{r,0) = | | + corl) {9—41c) 


{8a)* 表示 在 小 体积 内 对 {$a) 的 时 间 平 均值 ,而 a 是 温度 .压力 和 
深度 的 国 数 ,sa 可 表示 为 
9 器 dr 
Ba = (3 jap- (jeT+ (js 
此 式 右 这 的 第 一 和 第 二 项 与 从 纯 溶剂 引起 的 散射 是 一 样 的 ,可 以 覆 去 。 
若 小 体积 元 是 球形 的 , 按 Clausius- Mosotti 公式 w 与 4 有 以 下 关系 : 


2 

Ni 
2 2 
n3t+2n1 


式 中 ,ak 和 az 表示 溶剂 和 溶质 的 折射 率 , 芋 溶 剂 为 水 ,= 1, 在 小 体积 
元 内 的 n, 与 1 也 相差 不 大 , 故 


n3—1 , 
二 六 二 Avtni— 1) 
十 也 


T7121 


一 卫 
nl 


a = BA 


以 2 代表 ,将 上 式 对 < 微分 得 
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本 了 2 由 
站 一 FE |) JU + eo) Ue (9—41) 
国 i 


这 里 fe)” 是 (6c )? 的 平均 值 ,在 小 体积 元 内 浓度 涨 浅 必 然 引 起 体积 
元 内 吉 布 斯 图 数 变化 , 若 平均 浓度 为 c 时 的 吉 布 斯 函数 为 G(z) ,浓度 为 
(e+gc) 时 的 吉 布 斯 函 煞 为 G(x +8zr), 仿 
AG(Cr)=GO(r) ~ Gtr +t ar) 
因 涨 落 现 象 引起 浓度 变化 极 小 , 昕 以 AG 的 数值 也 极 小 , 破 A 用 Taylor 
级 数 展开 ,并 仅 取 其 两 项 , 凤 


让 1 
A0= (5: ) fo + 


涨 落 是 对 平衡 状态 了 所 发 生 的 偏差 , 酸 (3G73e)=0, 因 此 


) Ge 


AG a) (9 — 42a) 
体系 在 平衡 状态 时 ,在 小 体积 元 内 任 一 :热力 学 卫 数 与 其 平均 什 偏 离 
的 概率 ,就 是 涨 落 值 ,这 种 概率 遵 宇 Boltzmann 定律 : 
了 (Ar)ssexpl —AGART | 


上 所以 


eG 六 ] 
Se = expl 一 AGA 了 ] :exD1 一 (5 | Ce) 


de lr,, 
(5c)? 的 平均 值 是 


| (Be expl AGA/ETYUd( Se) 
{Bc) ?= 


| expt — AGA/ET dtde) 
1 
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国 [Sey (有 gge) 
J 、 和 eXP| je? | f 


| | - RE 


积分 后 得 


{Be)* = {9 — 42b) 


小 
(有 Ge2)7 
按 吉 布 斯 函数 定义 ,在 等 温 等 压 下 ; 

dd 一 rd 十 20712 二 [ 《 Va Vi} 十 rz] dn 
式 中 ,yp 和 x 分 别 为 溶剂 和 溶质 的 化 学 势 ,n, 和 no 是 在 单元 体积 内 深 
剂 洲 质 的 物质 的 量 . Vi 和 Ya 分 别 是 它们 的 偏 摩尔 体积 ,c 是 单位 体积 
内 痊 夺 的 质量 , 故 (n2AAv) = 《eAM),M 是 深 硕 的 分 子 质 量 , 因 此 dx; = 
(ApzxATidc:， 故 


ES _Av 3] -了 (2 
ac Jr, ac 条 ac 和 


利用 Gibbs 一 Diihem 公式 ,midr + ad =0, 上 式 就 变 为 


| 
ge? r,s, MM naVl de Tp 


MI 入 
a | 


将 此 结果 代入 式 (9 -和 pb) 得 


rg 此 了 元 1 
2 *!, 
【人 ce A fy [37BcyT 


5] _ Av [如 
ge Tp eV de I ,由 


将 此 (Bc)* 代入 式 (9 一 41) 得 


2n*n nn 2 (gnc) (1 + cos He 
I (9 —4 
1472[ AV kT) (ou /ac}r.s] ‘942) 


itr,#)= 


a \ 式 推导 至 此 已 与 小 体积 元 Ap 无 关 。 从 式 (9 一 30a) 得 溶剂 
学 势 nu， 和 溶质 法 度 < 之 间 关 系 为 


_ ( 才 二 RIV (地 


十 上 “二 
3r 了， Mf 2DB3c 3Ba3r ] 
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__l [ 冯 ) = (+2 + 3H3c + 

WigkT de T,p 名 Ni ~ 一 
式 中 , N， 为 阿 伏 加 得 胃 常 数 , M 为 溶质 的 相对 分 子 质量 , B: 、B;-… 均 为 
维 利 系数 , 式 (9 ~ 2) 恋 为 

(70) = 2 et ee 
NaAsr (BM +2 3Bsc? + ) 


I (9—43a) 


因为 是 稀 溶液 ,只 击 取 一 项 维 利 系数 , 故 


2 2 >- | 2 。 - 
ji 的 二 红 Nn (ondcr (lt eos Oe (9 43b) 


NA 六 + 2Bc | 
适用 子 稀 溶 液 的 式 (9 ~ 43b) 是 光 散 射 的 基本 会 式 , 只 要 光 质 分 子 小 
于 光波 的 波长 就 能 应 用 ,因此 可 用 于 测定 溶质 的 分 子 质 量 。 


2,， 光 散射 测定 溶质 的 相对 分 子 质 量 


通过 测定 溶液 的 光 散 射 ,可 以 求 出 溶质 的 分 子 质 量 。 从 式 (9 一 43) 可 
以 看 出 影响 实验 结果 的 因素 比较 多 ,所 以 引入 了 Rayleigh 比 Ro, 并 且 把 
洲 液 的 光学 性 质 和 其 他 常数 合并 成 一 个 党 煞 玫 。 
_ 2r:{ndn/de) ir’ 


KK ， = 一 一 一 一 一 一 
RN ?I (lL+ cos: 6) 


KK 是 体系 的 光学 性 质 常 数 ,波长 * 和 折射 率 n 都 能 通过 仪器 加 以 精 
确 测 量 ;dx xdc 称 为 溶液 的 折光 指数 增 量 ,在 光 散 射 测 量 中 , 它 是 一 个 重 
要 的 数据 。 高 分 子 的 dn /de 值 主要 取决 子 溶剂 ,而 与 高 分 子 化 合 物 的 结 
构 几 乎 无 关 , 但 该 值 随 波长 增加 稍 有 减 小 。 

将 Rs 和 开 代 入 式 (9-43) ,可 将 其 简化 为 


_ Kr 
(1/M) ~— 2Be 


Fe 


人 < 一 一 十 2DBe (所 一 村 4 
由 
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显 热 ,以 KezRg 对 ce 作 图 应 得 一 直线 ,由 惟 距 和 和 斜率 可 分 别 得 到 洲 
质 的 分 村 质量 (成 洲 胶 粒子 的 摩尔 质量 ) 和 第 一 维 利 系数 BB。 

光 贡 射 仪 的 简单 示意 疼 如 
恒 9-4s 所 示 。 光 源 为 一 求 
灯 ,在 其 前 放置 一 滤 光 片 , 提 供 
单 色 辐射 。 大 密 数 情 钢 下 选取 
436 nm 或 546 nm 波长 .样品 
需 绝 对 十 净 , 避免 任 何 微 小 灰 


车 ,因此 要 通过 玻璃 砂 淹 斗 过 图 9 15 光 殴 射 全 示意图 
让 或 离心 除去 人 杂质 。 装 伴 品 的 1 一 沽 光 片 ,3 一 集 光 午 ,3 一 光山 ,4 一 样 
散射 儿 是 从 前 形 的 石英 加 , 平 品 .5 一 光电 倍 增 管 ,6 一 光 训 


面 角 度 分 别 为 :0 ,45° 90? ,135" 

和 180"。 和 散射 光 强 度 是 通过 一 个 闪电 信 增 管 测 景 , 它 以 散射 池 为 圆心 任 
意 移 动 , 其 角度 是 指 入 射 光 刻 严 角 台 ,所 以 透射 光 强 度 就 是 在 上 中 的 位 置 上 
光 的 强度 。 


3. 大 分 子 党 液 的 光 散 射 一 一 Debye 散射 理论 


以 上 所 讨论 的 光 散 射 现象 仅 
适用 于 分 散 相 粒子 小 于 光 的 波 
长 。 除了 较 小 的 球 蛋 白 外 , 绝 大 
多 数 高 分 子 化 合 物 都 超过 了 光 的 
波长 ,因此 大 分 子 深 液 的 光 散 射 
不 可 避免 要 产生 干涉 现象 。 先 用 
图 9 一 16 来 订 论 某 个 将 子 大 于 
4720 时 的 散射 光 , 人 射 光 以 垂直 
于 平面 (有 所 有 平面 均 垂 直 于 纸 面 ) 图 -二 粒子 大 于 妆 的 上 散射 
方向 前 进 ,考察 大 分 子 上 了 P, 科 | 
,两 点 .由 于 人 射 光 的 作用 在 这 
两 点 上 产生 偶 极 振 葛 ,在 与 人 射 兴 的 夹 角 8 的 散射 光 垂 直面 A 处 观察 ， 
达到 有 A 平面 的 散射 光 有 不 同 相 位 差 , DP;A 的 光 程 小 于 OPA 的 光 程 ,所 
以 从 也 点 的 散射 光 与 己 点 的 散射 光 不 在 同一 位 相 . 这 种 位 相差 就 产生 
光 的 干 座 ,减弱 了 散射 光 的 强度 。 

表 射 光 的 夹 角 9 的 竺 直 于 4 平面 的 参考 平面 如 ,显然 DPiB 和 OP 
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之 间 差 别 要 小 于 OP,A 和 OPA 之 差 。 所 以 在 B 平 画 上 的 光 干 涉 和 散射 
光 强 度 的 减弱 均 小 于 A 平面。 和 如果 在 8=0 的 平面 上 疯 察 ,这 种 位 相 芋 
就 不 存在 了 ,与 P, 和 PP, 两 点 所 在 位 置 元 关 , 没 有 干涉 现象 ， 

大 分 子 的 散射 中 心 是 多 个 侦 极 振荡 ,彼此 都 是 固定 的 不 同 相 振荡 ,不 
能 再 把 各 个 点 视 为 独立 散射 体 ,必须 考虑 这 些 散 射 中 心 之 间 的 干 此 ,包括 
来 自分 于 内 所 有 散射 点 对 散射 光 之 间 的 于 涉 , 还 要 考虑 由 于 布朗 运动 对 
大 分 子 散射 的 影响 , 古 以 问题 十 分 复杂 。 这 里 引进 一 个 散射 曙 数 P(8)， 
其 物理 意义 是 :在 号 着 上 的 散射 强度 与 粒子 具有 同样 相对 分 子 质量 !( 同 
样 个 数 的 散射 俩 极 ), 但 太 小 与 光 的 波长 相 比 居 无 穷 小 时 ,所 观察 到 的 区 
射 强度 之 比 ,用 * 式 表示 : 

p(9) -= 大 粒子 散射 强度 

无 十 涉 散 射 强度 

P(t6) 一 般 小 于 1, 当 8 角 减 小 时 PD) 就 增 太 , 当 8=0 时 ,P19}=1。 这 

里 假设 在 溶液 中 溶质 分 子 都 是 大 小 相等 ,彼此 都 是 独立 的 , 亦 即 是 高 分 闻 
稀 洲 液 。 

把 图 9- 16 画 成 主体 三 维 空间 示意 图 ,如 图 9 一 17 所 示 ,在 某 个 位 置 
上 有 大分 子 ,P; 点 代表 大 分 子 的 某 个 简单 敬 射 源 , 可 以 想象 在 整个 大 分 
子 体积 内 这 种 散射 源 很 多 ,对 于 链 型 高 分 子 很 自然 会 选择 一 个 链 节 代表 
一 个 散射 源 。 在 为 数 众多 的 散射 源 中 ,任意 选择 QO 点 作为 参考 点 ,并 以 
它 作 为 原点 。 在 口 点 作 一 平面 , 令 人 射 光 正好 和 王 直 于 此 平面 ,在 疾 角 处 


观察 光 的 散射 。 令 和 5 分 别 代表 在 品 点 上 人 射 光 和 散射 光 的 矢量 ,两 


矢量 的 夹 角 为 9, 光 程 之 差 为 二- 5, 因 为 是 等 腑 二 角形 |a| = 15| ,可 以 
得 到 三 ， 


(9 —45) 


a -b=2csin (9 — 46a) 


从 和信 射 平 面 工 到 观察 点 的 光 程 为 :qi +(D- 避 ),D 是 平面 了 到 观 
察 点 的 距离 ,在 图 9- 17 中 于 出 各 项 意义 。 令 了 ;为 口 点 到 P; 点 的 矢量 ， 
da) 是 ,在 二 上 的 投影 ,ad 是 ;在 5 上 投影 ,。 即 四 = 六 ads 一 交 6。 
故 光 从 口 点 达到 观察 点 的 路 离 为 


A = D+F(a -6)= D+2(r,e)sin (9 — 46b) 
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不 同 散射 点 将 有 不 同 的 4), 各 点 的 A, 益 值 是 产生 位 相差 的 原因 。 
对 于 第 i 个 点 上 散射 , 若 只 考虑 电 加 其, 同时 把 这 个 点 作为 原点 , 则 


E, = Keos2rt yt — A,/A) 
4 为 光 的 波长 ,y 为 其 频率 , 若 有 z 个 散射 点 , 则 总 散射 可 表示 为 
FE,= 3 E,=K > cos2f( vt — M7/a) 
散射 光 强 应 为 整个 局 期 稀 FE: 平均 值 , 因 此 得 


条 二 Ky | (> cosA, ) dt 
t= +=] 


入 射 光 重 直 尘 面 
散射 光 垂 直 平 面 


图 9-17 灰分 子 中 只 考虑 一 点 P; 的 立 体 撤 射 示意 图 


式 中 ,4 =2rf5 ~ AA4) ,经 计算 


(> Cos 和 A， y = { » cosAi }( Y， cosA, ) 


= Si > Cos 总 ,cos 入 | 


i-l Jj-l1 


= > > cos( A — A)+3cos( As + A,) 
L 


了 -上 "一 1 
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COSA A — A,) AAA 十 5 


也 cos2rl2u ~ (AT A Ad 


其 中 与 时 间 有 关 项 的 积分 为 零 。 
j=K > > war( A A)AA 
如 果 是 小 粒子 的 散射 ,任意 ; 和 j 两 点 的 (A, A,) 比 2 要 小 得 多 , 即 
AAA0, 故 YY 1= 21, 没 有 下 涉 的 散射 光 强 为 局, 才 = 下 (z 袜 , 根 


= 1=1 


据 P(9) 的 定义 得 、 
Pp(9) 一 吾 = 了 3 > COS2TEA, 一 六,) /AAA 
1g i “ 
A,- 扣 可 用 矢量 来 表示 ,将 式 (49 一 46b) 代 和， 


P(8}= 一 > >, cos Esin $[ (7, — 7,)"E] 


写 r=1 1=] 


P(0) = 二 > VY cosh (F175) (9 一 46c) 
以 上 结果 适用 于 所 有 质点 均 
在 固定 情况 下 的 散射 ,实际 上 和 粒子 


都 有 布朗 运动 ,如 要 研究 布朗 运动 
对 粒子 在 各 个 方 癌 上 散射 肛 啊 ,可 
以 先 固定 过 ,然后 研究 ;在 任意 转 
动 下 的 结果 ,就 相当 于 质点 任意 方 
向 的 散射 。 于 尾 就 得 到 各 种 本 能 
的 方向 上 P09) 的 平均 值 。 若 和 
Fy 之 间 夹 角 为 a, 则 Fi "t= 


图 9-18 环形 带 的 
Ti COSe eo 概率 与 r; mna 关系 图 
由 图 9 一 18 可 琅 ,a 和 a + dea 
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之 间 环 形 带 的 概率 数值 正比 于 2rrasinadea , 故 


nT TT 
| Cost Ar, eosa j2xrisiniada | cosl Fricosa sinaeda 
= ) 0 
CoOsh tr,' 一 7 = - 
| nr sinade | sina da 
"0 J 


T 
| cost hr cosa )d{ hr, cosa) 
4 


| sina dt GT ) 
-站 


sint hr,, } 


cosh (ry 0) =— (9 — 46d) 
方 癌 无 序 的 散射 粒子 的 Pt9) 应 为 
PC9) = 点 ;> > ) (9 —46) 


此 式 对 于 仿 振 光 和 非 偏 振 光 都 是 适合 的 ,* 是 分 子 内 的 散射 中 心 数 ,也 可 
以 作为 链 节 数 ( 或 原子 数 )。r,, 是 任何 一 对 ; 和 ;中心 的 距离 。 为 取 其 极 
限 形式 ,用 Taylor 级 数 来 代表 sin.e A ,得 下 列 展开 式 : 


sinpr | - (Pr hr 《8 一 47a) 


hr 31 51 


当 有 一 0, 或 7 一 0 时 , 式 (9-47a) 等 于 1, 所 以 由 式 (9 ~ 46) 得 


所 以 在 角度 8 很 小 ,波长 4 很 长 或 
粒子 间距 x; 很 小 的 情况 下 ,大 分 子 
的 散射 可 接近 于 Rayleigh 散射 。 
由 图 9-19 人 可 以 看 基 , 当 8=0 时， 
和 敬 射 光 的 前 向 光 没 有 位 相差 , 当 6 
大 于 零 时 ,PC9) 总 是 小 于 1, 就 是 ”图 9-19 在 zy 平面 上 的 散 朱 强度 
说 在 这 些 方向 上 一 个 伸展 的 大 粒 【 粗 线 表示 Raylegh 散射 强度 ,虚线 是 大 粒 
子 散射 强度 总 是 小 于 紧密 的 同 分 
子 质 量 小 粒子 。 所 以 高 分 子 溶 液 
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的 散射 强度 ,根据 P( 人 的 定义 ,只 要 把 PC9) 乘 上 式 (4-384 的 Rayleigh 
散射 表示 式 , 即 得 图 9- 19 中 的 虚线 , 它 表 示 大 分 子 在 各 个 第 度 上 的 荆 
射 。 


4. 光 散 射 测定 高 分 子 的 相对 分 子 质 量 
如 果 要 确定 分 子 大 小 与 光 散 射 强 度 的 关系 ,为 了 方便 ,只 考虑 式 人 9 一 
46) 中 的 前 两 项 ,因而 
P(0)= 上 DD D1 (9 —47b) 


此 式 右 边 第 一 项 为 1, 第 二 项 中 存在 一 个 太 分 于 平均 铝 转 半径 Ri; 的 因 
素 , 由 式 (9 一 14) 可 知 ， 


2 
所 以 由 式 (9 一 46) 及 式 (9 一 47a) 得 
h7 RE 16m RE 


P(0)-1- 3 ‘ain + (9-48) 


在 推导 过 程 中 没有 给 高 分 子 的 形状 作 和 任何 规定 ,所 以 光 散 射 偿 能 得 
到 回转 半径 的 数值 。 

因为 大 分 子 的 实际 溶液 的 散射 依赖 于 测定 角度 .距离 以 及 溶液 浓度 ， 
所 以 引入 了 Rayleigh 比 Ry ,在 计算 时 就 比较 方便 。 按 Pi8) 的 实际 意义 ， 
Rayleigh 比 为 


Rs( 实 验 测 得 )= PL8)x Ro( 无 十 涉 ) 
所 以 式 (9 一 44) 应 改写 为 


Fe _ 1 
Re PlH) 


( 击 +2B) (9 -49) 
若 48-=0, 在 式 (9 一 48}) 中 取 两 项 已 是 况 ,有 即 
16xw 


2 ，» 8 
Peo) = 1- a Rosin py 


因为 委 1 , 故 171->yss1+7 所 扩 
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1 -1 16r pz ，， 性 
p19) ] ， 3 Risin 7 


内 此 由 式 (9 一 49) 可 得 到 下 列 近似 式 : 


Ke | ,Ur Re  ， 


Ry 3A7 311h 了 


1 
+28B. | (9 — SO) 
这 是 大分 子 相 对 分 子 质 量 与 散射 部 强 关 系 式 ,所 以 迁 过 测定 散射 注 
强 就 能 获得 相对 分 子 质 量 M,， 但 居 这 里 震 此 两 个 外 推 值 ,好 角度 98 和 浓 
吉 * 都 要 外 推 到 零 。Zimtn 解决 了 这 个 门 题 ,他 在 一 非 图 内 运用 两 种 外 推 
以 求 得 邮 ,此 法 称 为 Zimm 法 。 网 几 9 一 20, 广 张 图 通常 称 为 Zimm 图 。 


04 08 12 16 2.0 24 


2000c- sin2fBy2) 


图 9 20 硝化 纤维 在 再 硕 洲 该 中 的 Zimm 国 [9 


以 Ke /Ry 对 sin:(872)+ ke 作 图 ,上 是 任意 常数 ,为 作 图 方便 联 上 = 
2000。 在 每 一 个 指定 的 = 利 乡 值 下 ,在 光 散 射 仪 内 就 能 测 得 一 个 相应 的 
Ro ;同时 在 横 坐 标 上 标 出 sin (8 人 2) + ke 的 一 段 距离 ,再 从 所 得 到 的 Rn 
在 纵 坐 标 上 找 出 其 位 置 。 现 在 先 国定 某 一 浓度 ,得 到 高 分 子 溶 液 在 不 同 
角度 的 散射 光 ,相应 地 可 有 一 系列 Rj 值 ,将 此 一 系列 数据 在 图 二 排列， 
将 得 到 线 A, 几 个 浓度 就 有 几 条 相互 接近 于 平行 缆 4、 当 8 趋 近 于 零 时 
的 散射 ,在 图 中 也 可 相应 地 得 到 一 条 线 , 在 图 中 已 标明 ,代表 这 个 样品 的 
种 个 浓度 在 零 第 度 上 的 散射 , 按 式 (9 一 50) ,这 条 线 的 方程式 是 
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E 2 (9 — sDa) 
内 这 条 线 的 截 距 和 年 率 就 可 求 得 M 及 BB。 

如 果 选 择 其 一 散射 角 , 按 上 述 步骤 测定 不 同 浓 度 下 的 数据 , 求 得 一 系 
列 点 并 把 这 些 点 组 成 线 中 ,外 推 到 =f 处 点 ;这 代表 -定植 时 , 当 纪 一 
0 时 的 KcrRs 值 。 按 式 {9 ~ 50) ,系列 深度 接近 零 的 点 所 组 成 的 曲线 方 
程式 沟 


:sin 5 ‘9 — SObE) 


由 此 式 的 截 时 可 求 得 相对 分 子 质 量 M ,由 斜率 求 出 平均 回转 半径 Row。 
用 光 藤 射 法 所 求 得 高 分 子 分 子 质量 是 重 均 分 子 质 量 , 民 ,为 均值 。 当 rc 
接近 于 零 时 ,由 式 (9 一 49) 得 
Kc _! 1 
Re Pi6)} M 
基 共 有 i 种 分 子 质 量 组 成 的 高 分 子 , Ry 应 当 是 每 个 组 成 的 贡献 总 
和 ,所 以 式 (9 一 51a) 可 写成 : 


{9 Sla) 


Re=K >, MeP(0) (9— 51b) 


已 知 Ke = 开 co, ,将 式 (9 - 51a}) 进 行 变换 可 得 到 


2 
二 三 /| > ， Me, sin > MLRe) | (9 = Sic) 
新 令 
、 
2 之 Me RD 3 nM Re 
‘RG: = = 一 


2 Me, | 


2 nf? 


式 中 ,n, 六 i 种 分 子 的 物质 的 量 , 故 式 (9 一 51c) 为 
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Kec lL 16r ‘Ri, ,8 

RR, - sli + 3 sin 3 (9 — 521 
表 9-4 是 由 站 茹 射 法 所 求 得 的 M 和 KR, 值 ,显然 RR, 值 依 赖 于 分 子 

彤 状 和 大 小 。 如 果 保 留 式 (9- 48) 的 高 次 项 , 则 散射 关系 将 更 明显 地 依赖 

于 大 分 子 撒 状 ， 


惑 9-4 光 散 射 的 代表 性 数据 
一 一 一 一 一 一 一 一- 一 一 


样 品 Rehm 
肌 球 堂 白 | 4.93x 10° 6 
事 革 乙 顽 3.2x 10 49 .4 
DNA 4 1 117.0 
烟草 花 叶 病毒 39 x 108 92 .4 
深 苗 酶 1.41 x 10* 1.32 


9.9 ”高 分 于 溶液 的 粘度 


高 分 子 溶 波 有 具有 高 粘性 , 这 是 它 的 主要 特征 之 一 。 产 生 高 粘性 的 原 
四 主要 是 :{1 高 分 子 化 合 物 的 分 子 所 占 体 积 很 太 , 阻 得 了 介质 的 自由 移 
动 ;(2) 高 分 于 的 溶剂 化 作用 束缚 了 大 量 的 “自由 液体 ” ,特别 是 在 良 溶剂 
这 个 影响 尤为 显著 ;43) 高 分 了 于 之 间 的 相互 作用 ,这 一 点 在 浓度 稍 大 时 更 
明显 。 由 于 这 些 因素 高 分 子 溶 液 常 表现 出 高 粘性 及 较 强 有 的 结构 粘度 。 高 
分 于 溶液 产 生 高 粘性 的 三 种 因素 中 (1)、{3) 两 项 与 高 分 子 溶 液 的 浓度 有 
关 , 丰 浓度 趋 近 于 等 ,其 影响 也 将 接近 于 消失 。 这 里 仪 介绍 稀 溶 液 情 况 下 
的 粘性 , 即 主要 讨论 第 二 项 因素 ， 

马 分 于 化 合 物 一 般 都 有 有 它 的 良好 溶剂 ,其 溶剂 化 能 力 使 部 分 溶剂 附 
在 高 分 子 链 上 ,作为 高 分 于 的 一 部 分 一 起 流动 。 也 有 部 分 溶剂 因 粘 附 力 
不 强 , 在 一 年 访 速 下 脱离 高 分 子 变 成 自由 分 子 。 

对 于 柳 深 液 , 设 某 种 高 分 子 的 溶剂 化 因 了 于 为 81, 它 表示 与 每 克 子 的 
高 分 子 化 合 物 溶 剂 化 的 溶剂 克 数 。 若 为 两 组 分 体系 , 即 只 有 溶质 和 溶剂 ， 
高 分 子 的 相对 分 于 质量 为 M ,每 个 水 化 粒子 的 质量 为 x;, 则 


mp = M+H AN, (9 ~ 53) 
若 栖 系 内 含有 gi 更 溶剂 , gs? 克 高 分 子 化 合 物 。 洲 剂 的 比 容 基 随 溶 
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剂 与 高 分 于 结合 的 紧密 程度 而 改变 , 若 目 基 纯 溶 齐 的 比 容 , vi 是 与 高 分 
子 结合 以 后 各 种 溶剂 化 分 子 的 平均 比 容 ,w 为 识 分 子粒 于 的 各 个 部 位 的 
平均 比 容 ,那么 每 个 高 分 子粒 子 的 体积 


Th 一 MT! wat LUI) NG (9 — $4a) 


其 实 51 包括 两 个 部 分 , 即 紧 密 结 台 的 溶剂 与 外 层 财 松 的 溶剂 ,外 层 海 剂 
与 纯 溶 剂 的 比 答 相 闫 不 天 ,所 以 总 体积 WY 应 为 


V= gvat gdlu + gi- 82810)) 
式 中 ,gs81 表示 参与 高 分 子 溶 剂 化 前 溶剂 质量 ,若是 稀 溶 液 ,$, 可 作为 与 
浓度 无 关 的 常数 ,将 上 式微 分 就 可 以 得 到 浪 质 的 偏 比 容 : 


_ dV 
w= {3 = vat 省 | 也] Lv 
EI 了 


将 上 式 代入 式 (9 一 54) 得 


RAC (9 — 54b) 


此 戒 右 边 各 个 数值 似乎 都 可 以 通过 实验 求 出 ,好 像 求 得 vw 值 并 不 困难 。 
但 事实 上 并 非 如 此 ,作为 游 剂 化 效率 量度 的 参数 61 很 难得 到 准确 结果 。 
同一 样品 的 几 种 实验 结果 往往 相差 很 大 ,所 以 很 难 把 51 作为 定 什 。 

各 高 分 子 沙 液 由 i 种 组 分 泥 合 而 成 ,那么 


Dh 


AT Ya 
Not 2 50° ) (9 — 54e) 
NA 1 


式 中 ,可 表示 在 混合 溶剂 中 各 组 分 的 俩 比 容 ,人 是 独立 变数 。 

以 上 讨 沧 的 洲 剂 化 “粒子 "是 作为 刚性 粒子 处 理 , 粒 子 的 溶剂 化 量 是 
很 大 的 , 约 为 高 分 子 的 100 倍 以 上 ,所 以 61v%1 写 vw。 但 是 尽管 溶剂 化 数 
量 很 大 , 仍 希 望 在 受 东 缚 的 溶剂 与 日 由 流动 溶剂 之 间 有 明确 的 分 界面 。 
最 普遍 方法 是 利用 Einstein 公式 (8 - 4) 来 求 出 体积 分 数 ,然后 估算 溢 剂 
化 的 程度 。 可 是 大 部 分 高 分 子 都 是 线 型 结 析 , 离 Einstein 公式 的 要 求 相 
差 太 远 。 为 了 便于 讨论 ,有 人 提 山 一 个 流体 力学 等 效 图 球 模型 ,把 高 分 子 
所 占有 体积 改 为 在 流动 时 相似 一 个 球形 体积 ,两 者 的 流体 力学 性 能 相 
同 , 当然 这 是 一 个 理想 圆 球 , 它 节 半 答 为 RR,., 这 个 RR, 与 高 分 子 的 回转 半 
径 有 关 , 令 
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R.=E Re (9—55) 
上 是 一 个 参数 ,等 效 圆 球 的 质 星 分 布 蚌 均匀 的 - 线 型 裔 分 子 可 以 有 种 种 
构 型 ,但 是 忆 有 一 个 平均 构 坝 ,从 它 流 动 的 阻力 系数 了 误 能 得 到 等 效 同 
球 的 半径 民 ,: 


f=6nrmoR. (9 一 56) 


其 实 ,一 个 高 分 子 链 型 的 构象 与 球形 相 比 实在 相差 太 大 ,很 难 令 人 信 
服 。 所 以 Kirkweod 把 高 分 子 链 当 作 一 串 项 链 珠 处 理 ,每 个 链 节 作为 一 个 
略 珠 , 圆 珠 一 个 接 一 个 连 成 一 申 , 求 出 各 种 构象 的 平均 阻力 系数 。 用 流体 
力学 计算 的 结果 如 下 : 

(3r! /6rn Re 
”+9r npRe/4at 


式 中 ,x 是 链 节 数 ,& 是 每 个 链 节 的 阻力 系数 ,此 式 看 来 十 分 复杂 ,其 实 计 
算 起 来 孝 很 方便 .因为 x 很 大 ,至 少 是 10?, 所 以 分 蔷 中 第 二 项 可 以 赂 而 
不 计 ， 


(9— $7a) 


122 


f= (起 Jér mR ~ 0.665 x 6r mu Re (9 — 57b) 


与 式 (9 一 56) 相 比 得 


3 
R.= (R=0.665 Re (9— 58) 


Ri 与 RR, 之 间 没 有 考虑 溶剂 的 作用 ,以 及 理想 溶液 的 限制 。 所 以 ,将 式 
(9 一 55) 的 看 作 绎 验 系 数 是 比较 合 近 的 。 

以 上 各 方程 式 只 适用 于 稀 溶 液 ,它们 均 不 考虑 游 质 之 间 相 下 作用 ,对 
于 浓度 其 高 的 溶液 ,可 以 由 Einstein 公式 得 出 经 验 公式 : 


=! {yt vg + va + (9 — 59a) 


式 中 ,7 为 溶液 粘度 , 7o 为 纯 溶 剂 粘 度 , x. 为 相对 粘度 。v 等 为 常数 , 令 
?为 比 粘度 , 它 的 定义 是 加 = 六 一, 故 


gm (9— 59b) 
和 
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式 中 ,# 是 体积 分 数 , 但 使 用 时 很 不 方 使 ,习惯 上 用 质量 浓度 cg mL !) 
来 表示 , 令 vw 为 深 质 的 比 容 间 = var 


3 二 TaC 二 sec {9 — S59c) 

Nap Cv yy vic {0 — 50) 
?srxc 为 单位 浓度 的 比 烙 度 , 称 为 比 浓 粘度 。 为 消 队 洲 质 间 的 相互 作用 ， 
令 “一 人， 


lim “= 9?] (9 — 60) 


ra 人 
式 中 ,Lj 称 为 特性 粘度 , 它 与 浓度 的 表示 方式 有 关 ， 现在 国际 上 规定 小 
度 以 每 毫升 中 所 会 死 数 来 表示 。 由 于 浓度 趋 近 于 零 , 消 除了 溶质 之 间 相 
互 作用 ,[ wj 的 数值 完全 由 高 分 子 和 溶剂 的 性 质 所 决定 。 
Huggins 根据 实验 得 到 了 称 洲 渡 中 .7?] 和 yAe 的 关系 式 为 


ae [mn] + kul oe (9—-61a) 
此 式 为 一 线性 方程 式 。 而 Kraemer 提出 Inf yAe) 与 c 也 是 直线 关系 : 
InCg/e)= [yy -RkL ne (9—61b) 
当 c 一 0 时 ,以 上 两 式 的 极限 值 
均 是 [ y] ,交点 应 在 同一 点 上 ， 3.1 


见 图 9-21。 所 以 ,在 不 同 浓度 


, Wp 29 2 
下 测定 高 分 于 淤 液 的 粘 度 ,以 。 J 


pwd 或 In(pere) 为 纵 坐 标 ,以 in 是 本 号 本国 
2.sje< 一 
5 


本 标 作 图 ,用 外 扒 法 可 以 图 国 
一 


得 到 特性 粘度 [7 . ,如 图 9-21 [| 


所 水 。 0 TO 0 012 016 0.20 
由 于 大 分 子 游 于 水 后 ,其 cfg,I00mL 

亲 水 基 辕 习 践 认 了 大 量 水 分 图 9-21 认 匠 乙烯 / 荣 深 液 的 

了 ,使 其 具有 较 大 的 水 动力 学 粘度 和 浓度 的 关系 

体积 , 致 全 流动 阻 力 大 ,宏观 上 A—jw/e Bling 


表现 出 较 高 的 粘度 。 如 果 大 分 
子 链 上 同时 带 有 电荷 ( 即 聚 电解 质 ), 静 电 斥 力促 使 大 分 子 狂 伸展 ,而 且 背 
电 聚 离 于 在 溶 滚 中 会 吸引 异性 离子 和 极 性 水 分 于 ,形成 扩散 双 电 层 ,不 公 
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溶液 的 粘度 很 高 ,而 几 会 出 现 电 粘 效 应 , 即 随 大 分 子 浓 度 减 小 ,溶液 粘度 
反而 增加 。 此 时 ,溶液 的 粘度 不 符合 Huggins 方程 (中. 也 就 不 能 通过 式 (9 
-6i) 求 [ 让， 

高 分 子 浴 流 的 粘度 依赖 于 多 种 因 率 , 凡 能 引起 大 分 子 结构 和 形态 变 
化 的 因素 都 会 影响 溶液 的 粘度 。 除了 高 分 子 本 身 的 因素 让 ,添加剂 (如 无 
机 电解 质 .表面 活性 谭 和 大 分 了 化 台 物 等 )} 也 显著 影响 深 液 的 粘度 。 通 
常 , 无 宙 盐 的 加 和 会 显 若 降 低 流 液 的 粘度 ,因为 水 化 能 力 很 强 的 无 机 离子 
会 夺取 大 分 子 链 周 围 的 水 化 水 ,使 大 分 子 链 卷 缩 。 对 于 聚 电 解 质 深 液 , 低 
分 子 电解 质 不 仪 会 抑制 大 分 子 链 上 反 离 子 的 解 离 ,使 其 有 效 电荷 减少 ,而 
且 会 压缩 扩散 双 电 层 , 破 坏 水 化 膜 ,从 而 导致 大 分 子 深 液 的 粘度 好 著 降 
低 , 旦 电 粘 效应 消除 !4。 

不 同 结 构 的 高 分 子 相互 混合 使 体系 钓 烙 度 发 生 异样 的 变化 ,例如 梧 
乙烯 吡咯 烷 酮 可 以 导致 水 解 聚 丙烯 醚 胺 水 溶液 的 糙 度 显著 升 高 1, 却 使 
痉 乙 基 纤 维 的 粘度 降低 ,所 以 利用 高 分 子 之 间 的 复合 原理 -* ,制备 具有 
超 分 子 结构 的 体系 ,以 满足 体系 抗 盐 等 特殊 需要 。 

源 度 对 高 分 子 溶液 的 粘度 也 有 显著 影响 ,Andrade 总 结 了 分 子 间 不 
发 生 缔 合 时 深 滚 的 表现 粘度 与 温度 的 关系 为 wn, 一 Aexp( Ep7RT), 其 中 
FE 是 粘 流 活化 能 , 它 表 款 周 定 切 速 时 ,使 一 个 大 分 子 链 克 服 周围 分 子 对 
其 的 作用 力 而 变换 位 置 所 需要 的 能 量 。Andrade 公式 表明 ,温度 升 高 体 
系 的 粘度 下 降 。 大 多 数 高 分 子 溶液 的 粘度 符合 此 规律 ,由 于 高 分 子 之 间 
易 发 生 相 互 缠 结 ,因而 以 表 观 粘度 的 对 数 与 体系 的 热力 学 温度 之 倒数 对 
给 ,得 不 到 良好 的 直线 !7-。 

高 分 子 溶液 粘度 研究 的 最 简单 的 应 用 是 测定 大 分 子 的 相对 分 子 质 
基 !81 ,这 是 与 [ wy] 的 物理 意义 直接 相关 的 .由 式 (9 一 59) 及 式 (9 -60) 
可 得 


[?]= vv (9 ~ 62a) 
若 每 个 高 分 子 的 体积 wn，, 则 可 2 二 vhNa MI 
[9 = wo 2 (90 — 62b) 


如 果 是 水 化 的 刚性 大 分 子 , 由 式 198- 54a) 得 
[7j=v(v + 80) 


链 弄 高 分 子 往往 用 等 效 圆 球体 来 处 理 , 令 w - 生 neRa& ,因为 是 于 
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形 , 令 y=2.5, 从 式 (9 一 62) 此 式 (9 - 16b) 得 


_ IDxNs3,y lOrNaa PEM 


[9 3M Re 3M) 
将 所 右 常 数 代入 得 
Tol ed 
[7] -6.308x 10% 8 RE/M =4,291 x L103 ‘MI? (9 —62) 
0 


在 式 (9 一 62) 中 除 a 外 其 他 各 项 与 相对 分 子 质 量 M 无 关 。 对 于 某 指 
定 体系 而 言 在 0 条件 下 ,a =1, 其 它 各 项 部 十 常数 , 邦 


[= KM'? (9 —63) 


此 式 表 示 任 何 一 种 高 分 子 溶液 ,只 要 在 9 茶 件 下 ,溶剂 性 质 与 K 无 
天 。 即 用 任 呈 次 剂 时 ,其 溶液 均 符 人 台式 49- 69) 关系. 此 结果 口 为 实验 所 
证 实 。 

一 年 温度 下 ,高 分 子 溶液 的 相对 分 子 质量 与 其 特性 粘度 之 间 的 关系 
为 


[9 = KM {9 —64) 


式 (9 一 62) 中 的 8 和 等 与 相对 分 子 质 量 无 关 , 已 并 入 KK 中 。& 与 高 分 

子 的 相对 分 子 质量 和 溶剂 性 质 有 关 , 在 良 溶剂 中 ,a 值 较 大 ,但 不 会 超过 

1, 通 常 在 0.5 到 0.8 之 间 。 在 8 条 件 下 ,a 值 最 小 , 约 为 0.5。 表 9 一 5 刻 
表 9-5 高 分 子 的 特性 粘度 和 相对 分 子 质量 关系 [可 ] = KM 


KK 


高 分 子 化 合 物 深 剂 


菜 25T .5x10 2 0.74 

聚 菜 之 由 下 革 25T 1.7X10 | 9 

师 25TC .90x10 ? (0. 58 

环 已 烷 34 Sl1x10: 0. $0 

坏 口 煤 各 人 2.6x10 .0 

聚 妇 丁 烯 甘 80 2.6x10-? CG.66 

荣 24T B.3x10 * {50 

天 然 橡胶 甲 革 25T S00 .67 

丙酮 25 习 o.0x10-? 0.90 

醋酸 针 淮 直 链 淀粉 0.33 mol'L IKCCay) 25 U113 .50 

”二 时 要 亚 册 25 作 23.08x10 3 {1.64 

怀 -y 革 币 基 - 左旋 | 2.78x10 ， [.87 
各 拖 酸 盐 二 甲 基 和 四 向 脏 23 和 1.4<1077 
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出 了 了 拖 种 常见 疯 分 子 化 台 物 溶液 的 并 和 9 值 ， 可 风 大 多 数 a 值 确实 在 
0.5 到 0.8 之 间 , 只 有 醋酸 纤维 丙酮 咨 渡 和 聚 一 7 蔡 甲 基 - 左旋 谷 仁 了 酸 
盐 的 ea 值 有 有些 情 高 ,可 能 是 由 于 这 区 种 高 分 于 在 这 几 种 溶剂 中 过 于 佬 
硬 , 六 能 口 由 转动 所 贫 。 

利用 式 (9 一 64) 可 网, 道 计 测定 溶液 粘度 即 可 求 得 高 分 子 钓 相 对 分 于 
质量 ,这 是 淹 定 高 分 于 相对 分 于 质量 最 简单 .最 常用 的 方法 ,但 还 必须 存 
4 入 的 数值 。 在 实际 使 用 时 这 些 数据 只 要 坦 表 就 能 得 到 , 表 中 的 w 和 
党 数 KK 旦 前 人 工作 的 结果 - 如 果 在 表 中 青 不 到 , 堵 就 要 用 其 他 实验 方法 
求 出 。 要 得 到 某 一 高 分 子 溢 液 的 a 利 开 值 先 要 对 它 进行 分 级 ,将 它 分 成 
二 二 分 了 夺 基 个 呈 的 级 9 分 ,然后 用 其 他 测定 相对 分 子 质 量 的 方法 测 得 各 

级 分 的 平均 分 子 质 量 M ,并 测定 每 一 级 的 [ ?]。 在 恒温 人 茶 件 、, 用 1lg[y] 
对 lgM 作 图 ,得 一 直线 ,其 斜率 为 上, 截 距 是 尼 K ,从 而 求 得 常数 。 所 以 表 
中 的 和 和 和 K 的 数据 还 应 当 注 明 晨 用 什么 参 比 方法 得 来 的 。 

通常 的 高 分 子 样品 是 不 分 级 的 ,所 以 用 粘度 法 测定 这 类 样品 所 得 到 
的 是 复杂 的 平均 值 。 若 相对 分 子 质 量 是 M, ,浓度 是 " ,从 式 t9 一 64) 得 


=[n.= KM (9 — 65a) 


或 
no— [ne — KMee, (9— 05b) 


[yj 是 相对 分 子 质 量 M, 的 特性 粘度 ,因为 是 同系 物 ,a 和 KK 与 相对 分 于 
质量 无 关 。 在 溶液 中 各 种 分 子 质 量 的 溶质 对 特性 粘度 的 贡献 是 加 和 和 性 
的 。 因 此 从 式 (9 一 65b} 可 得 


二 | 
i Dep 了? 
[iy Ky 


式 中 Zc, 二 cc, 令 MM, 是 粘 拘 分 子 量 , 定 儿 是 


【9 一 65c) 


所 以 
[站 = 天 (MD (9 一 65) 
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从 粘 均 分 子 质 攻 的 定义 可 知 , 当 a=1 时 ,M,= 邮 当 2<1 时 ,M， 

< Mi<M。。 大 冤 数 高 分 子 蒂 液 符合 后 者 关系 ， 在 一 定 的 相对 分 子 质 量 

分 布 范 二 内 , 商 分 子 的 时 ,7 时 和 对 ,xzM, 的 比值 不 随 相 对 分 子 质量 而 
蛮 , 所 以 式 人 9 一 65) 避 可 写成 ， 

[7]= KM,)” = Kt M,)’ (9 -66) 


Ki1 和 KK, 都 是 不 同 的 党 数 ,只 要 知道 常数 后 ,即使 是 多 分 散 体 系 也 
能 用 粘度 法 求 得 数 均 分 于 量 和 重 均 分 子 其。 

对 高 分 子 溶液 粘度 的 研究 不 仅 可 用 于 大 分 子 相对 分 子 质量 的 测定 ， 
由 于 高 分 子 溶液 粘度 的 变化 强烈 地 依赖 于 高 分 子 的 结构 .形态 皮 分 子 的 
扩张 程度 ,所 以 ,对 高 分 子 溶液 粘度 的 研究 可 以 了 解 高 分 子 在 溶液 中 的 尺 
寸 .形态 变化 、 文 化 度 以 及 高 分 子 与 滨 剂 之 间 的 相互 作用 等 信息 。 例 如 ， 
通过 测定 高 分 子 溶液 的 特性 粘度 [ 3] ,所 此 与 均 方 根 未 端 距 之 间 的 关系 
可 求 得 不 同 溶剂 中 高 分 子 的 均 方 根 末 端 距 1 ;通过 比 浓 粘 度 与 溶液 浓度 
的 关系 可 以 了 解 大 分 子 链 上 的 停电 状况 1。 


9.10 超 离 心 场 下 的 大 分 子 沉 降 !12: 


超 离 心 技术 允 大 分 子 深 液 有 特 跌 重 区 地 位 ,因为 它 不 仅 可 以 测定 相 
对 分 子 质量 ,还 可 以 分 离 、 担 纯 .并 测定 其 他 物理 化 学 性 能 ,特别 是 天 然 大 
分 于 有 机 物 , 其 组 成 十 分 复杂 ,性 能 又 很 不 稳定 ,只 有 用 超 离 心 技术 才能 
进行 分 析 和 分 离 。 所 以 有 大 认为 超 离心 机 的 出 现 标志 着 分 子 生物 学 的 开 
端 ,这 种 看 法 是 很 有 根据 的 。 


1. 沉降 速率 法 
在 离心 场 作用 下 的 大 分 子 质 量 频 当 包 括 本 身 的 质量 和 将 剂 化 后 的 溶 
剂 质量 。 令 它 的 全 部 质量 为 rm; ,体积 是 vj, 在 离心 场 下 每 个 大 分 子 所 受 


的 力 为 mw*r,w 是 第 速度 ,r 是 大 分 子 离 旋转 中 心 的 距离 ,如 考虑 浮 
力 . 则 对 太 分 子 的 净 作 用 力 为 


F=wir(m, — povh) {9-67) 


从 式 (9 一 53) 和 式 (9 - 54a 中 消去 ms 和 vj, 因为 中 =17on 所 以 上 
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式 变 为 
N'Y ， ， 
F= (ja2rtl vp) (9 — #18) 


趟 中 ,MM 基 太 分 子 的 相对 分 子 奈 基 ,不 包括 溶剂 化 的 膏剂 ,Ns 是 阿 估 加 
德 罗 常数 ,vw, 是 溶质 在 此 溶液 时 的 偏 比 容 。 在 离心 场 下 大 分 子 的 运动 速 
度 为 


n= [jeartl - vapo) 19 -69) 
式 中 ,了 站 量 运动 时 的 阻力 系数 ， 
式 人 99- 的) 是 在 无 限 稀 酸 情 设 
下 的 关系 式 。 如 在 某 一 浓度 
下 的 沉降 ,可 用 6p 找 替 om。 按 
式 (4 一 26) 沉 降 系数 S 的 定 
疼 , 则 
Mil— ws 
$5- i 
(9 — 70) 
显然 5S 与 分 于 形状 及 其 
大 小 有 关 , 与 实验 条 件 无 关 。 
如 果 溶 液 中 大 分 子 的 相对 分 
了 质量 相同 ,那么 在 离心 力 场 
作 月 下 , 大 分 子 下 降 速 率 相 
同 , 所 以 有 一 均 林 移动 的 界 
面 , 漠 面 移动 速率 为 “, 和 通过 图 9-22 沉降 时 的 浓度 和 证 度 梯度 


式 {9 一 70) 即 可 求 得 太 分 子 的 在 沉降 管 中 的 位置 
相对 分 子 质 量 。 { 实 线 是 实际 存在 的 界面 :虚线 是 木 考 虚 扩 风 
通常 用 溶 滚 折光 率 的 变 作用 计算 所 得 的 界面 ) 


化 来 求 得 界面 移动 速 罕 ,如 图 

9 一 22(8) ,是 以 浓度 c 为 纵 坐 标 , 踊 离 x 为 横 坐 标 ,表示 在 不 同时 间 的 浓 
度 分 布 情况 ,图 i{b) 是 以 浓度 梯度 与 中 离 > 作 图 ,因为 在 界面 上 浓度 差别 
最 显著 ,用 acvar 作 图 能 得 到 比较 精确 的 界面 位 置 。 令 rn 表示 界面 位 
置 , 则 
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dr ol dr (9— 71a) 


= : 
dz 


rw dt 
社 分 得 so = Inr+ 常 数 {9 —71b) 


以 上 与 InrHy 作 图 ,由 斜率 可 求 得 沉降 系数 S, 正 代入 式 t9 -70), 就 
可 以 求 得 大 分 子 的 相对 分 子 质量 M。 但 是 其 中 oa 和 p 都 必须 通过 其 他 
实验 方法 得 到 。 如 果 是 用 折射 率 来 测定 界 熙 移动 速率 , 则 图 中 纵 坐 标 可 


改 为 dn /dr。 

从 宕 观 现 象 来 讨论 超 离心 沉淀 的 各 种 因素 ,不 讨论 个 别 粒 子 的 质量 
和 体积 ,而 是 从 每 摩尔 溶质 的 沉降 力 考 虚 ,这 样 就 可 以 避免 测 不 准确 的 洲 
剂 化 等 因素 。 车 M 代表 溶质 相对 分 子 质量 , 则 沉降 力 为 Mw?r。 假 定 讨 
论 的 是 两 组 分 体系 ,I 是 单位 时 间 内 流 过 单位 面积 的 物质 的 量 。 那 么 最 
简单 的 措 述 溶质 的 公式 可 以 写成 : 


J=LMwir- (3 {9 — 72a) 
. 


式 中 ,yp 是 化 学 势 , 因 为 溶质 分 子 彼此 性 贡 工 是 等 同 的 ,影响 了 数值 的 也 
位 为 机 械 为 ,所 以 
rr _ 
L=L -NF (9 — 72b) 
式 中 ,ce 是 浓度 {mol/cn2) ,下 是 单个 粒子 的 阻力 系数 ,而 浓度 在 离心 力 
场 下 | 随 x 而 变 , 所 以 在 恒温 下 化 学 热 是 


25 2 dp og 9c ro 
(天) (3) ,站 ) .元 97 73) 
已 知 
du 四 
好 ) Ms 
式 中 ,Y 是 溶质 的 偏 摩尔 体积 ,rz 是 它 的 偏 比 穿 。 在 离心 液 柱 上 任意 一 
点 , 它 工 离心 轴 为 7 ,在 这 一 点 上 的 静 庄 力 为 p= p+ ww (r: 一 a?)or2 
p, 是 液 面 上 的 青 压 力 ,a 是 液 面 离 轴 心 的 距离 ,oe 是 溶液 的 密度 。 这 类 
似 与 重 广场 中 的 静 液 压 , 故 
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0 5 
芋 ) = ty Fo 


已 项 wwe + RTlna,。a, 是 第 i 种 物质 的 活 度 , 它 与 浓度 的 关系 : 
a， 1 000 ey。 ce, 是 i 种 物质 的 浓度 (mol/em*),y 是 活 度 系数 , 则 


dp Qln ya 
= ) = 如 |1+。 de | 
所 以 式 (9 一 73) 为 
过 一 了 RT dlny; de 
[下 | = Me rot (te Te ) (a) {9 —74) 


将 此 关系 式 代入 式 (9 一 72) 得 


: — 3 
J= Seo) -AN NI+。 (ee) (9 —75) 


由 式 (9 一 75) 吕 见 , 它 的 第 二 项 就 是 扩散 力 ,第 一 项 是 离心 场 下 的 沉降 力 。 
所 以 在 离心 场 下 的 深 质 流动 就 是 沉降 力 减 去 扩散 力 。 如 果 这 里 讨论 的 是 
稀 深 滤 , 没 有 深 质 之 间 的 相互 作用, 则 3]ny/3c=0, 礁 由 式 (9 一 72a) 和 式 
(9 一 75) 得 


j= [rm vp) (9 ) (9 — 76a) 
或 
M(l- wp) ,; _ RI /oe 
j= NaF tr Sed {9— 76b) 
已 知 
S=M(- wo)/Naf  D=RTLANA 
鼓 
了 = Sw roe- DE) (9 —76) 


式 (9-76) 比 较 完 整地 描述 了 在 超 离 心力 场 下 的 高 分 子 移动 。 当 出 
开始 离心 时 ,在 离心 池内 浓度 是 均匀 的 ,3c /737 == 这 时 上 只 有 第 一 项 沉降 
力 起 作用 。 但 是 随 着 离心 过 程 的 进行 ,形成 了 浓度 梯 训 ,这 时 如 采 去 控 高 
心 场 ,w=0, 这 就 是 纯粹 的 简单 扩散 。 所 以 式 (9 -76) 是 在 离心 场 下 的 
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Fick 扩散 第 一 定律 的 一 种 表达 式 ,当然 也 可 以 得 到 Fick 第 二 定律 。 因 为 
超 离心 池 是 扇形 结构 , 它 的 蕉 而 积 4 正比 于 半径 ,内 此 *+ 


(5 -| (9 —778) 
即 
上 (9b) 
将 式 (9- 76) 代 人 得 
( 动 ) Sore- Dr | (9.-77) 


此 式 代表 紫 离 为 7 处 的 离心 池内 浓度 的 变化 ,要 解 出 此 方程 式 昆 十 分 朵 
难 的 ,而 各 实际 意义 也 不 大 ,只 有 在 某 些 特种 情况 下 , 才 解 出 此 式 米 涪 肯 
问题 。 


2, 影响 沉降 速率 的 某 些 因素 


通过 沉降 速率 法 可 以 求 得 天 分 子 的 相对 分 子 质量 ,但 是 上 述 讨论 还 
是 十 分 框 路 的 ,因为 式 (9-720) 中 的 S 申 显 地 受到 分 子 形状 和 大 小 影响 。 
在 式 (9 一 70) 的 分 母 中 有 摩擦 系数 f, 一 个 伸展 得 很 开 的 分 子 ( 即 无 规 线 
团 ) 要 比 具 有 相同 分 子 质 量 的 卷曲 紧密 的 分 子 具有 较 大 的 f 值 ,因此 所 
得 到 的 相应 的 S 值 当 然 比 较 小 。 除 此 以 外 ,还 要 注意 到 分 子 之 间 的 相互 
作用 。S 和 和 吕 都 依赖 于 溶质 的 浓度 ,在 沉降 速率 法 中 有 关 浓 度 因素 的 影 
唱 , 所 引起 侦 差 可 以 用 外 延 法 来 消除 ,就 是 测定 不 同 浓 虚 下 的 $ 和 也 值 ， 
然后 作 图 ,并 求 出 “< 一 0 时 的 沉降 系数 和 扩 数 系数 ,这 样 就 可 以 消除 浓度 
的 影响 ,如 果 用 So .Po 和 广 分别 表示 浓度 为 零 时 的 各 有 关系 数 ,那么 


~ ML- vo) RT SI MIL~ vp) 、 
S = 过 -22 Di- ,二 = 一 一 9 -781 
” Nafh ” Nafo’ Do RT ( 


外 ”下 离 轴 心 为 > 处 的 山形 小 总 元 栖 积 座 深 质 的 质量 峥 变化 为 
A = iriArs {rt driA.nr 


和 1 一 半 人 十 本 和 和) 疝 


Adr Adr 太 1, 政 写成 微分 式 , 即 得 蕊 (9-779)， 


深度 的 变化 蚌 :Ac = 
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式 (9 一 78) 表 明 , 通 过 用 3 和 D， 的 组 侣 可 以 求 出 相对 分 子 质量 
M ,这 个 关系 式 已 消除 了 溶质 之 问 的 相互 作用 ,也 消除 了 春 擦 系数 ( 即 分 
子 形态 ?的 影响 ,所 以 这 个 方法 获得 普遍 采用 。 

要 应 用 式 149- 73) ,必须 使 $; 和 也 都 在 同一 温度 条 件 下 ,因为 S56， 
Di 对 温度 邦 十分 敏感 ,所 以 通常 都 昌 修 止 到 基 个 标准 状态 , 寻 以 水 为 介 
奈 . 洪 度 为 20 和 ,用 识 降 速率 法 所 求 得 各 种 蛋白 质 的 相对 分 子 质 量 数 据 ， 
见 表 9 一 65, 鞭 中 Mf 是 通过 式 (9 一 78) 计 算 而 得 到 的 。 

沉降 系数 5S 是 受 浓 上 谨 影 响 的 ,可 是 自前 还 无 法 从 理论 上 来 育 接 说 明 
两 者 的 关系 :但 是 可 以 通过 摩 氛 系 数 来 探讨 ,因为 是 与 分 于 形状 有 
关 ,分 子 构 型 能 影响 5 与 深度 的 关东 。 岂 果 分 子 构 型 是 紧密 的 卷曲 分 
子 ,那么 浓度 增加 对 5 的 影响 不 会 太 大 ,如 相当 紧密 的 球形 看 日 BSA 
‘ 牛 血 清白 蛋白 ), 它 的 浓 变 与 S 呈 如 下 线性 关系 : 


S= S50- (9— 79a) 
如 果 是 距 松 的 线 团 型 结构 ,那么 深度 的 变化 对 5 的 影响 就 相当 太 ， 
如 脱氧 核糖 核酸 DNA。， 浓度 与 5 的 关系 是 


1 _ 

5 So 

式 中 ,So 是 浓度 为 寄 是 的 沉降 系数 。c 与 S$ 之 间 的 关系 见 图 9 一 23,pj 坊 

对 DNA 而 言 ,浓度 对 S 的 影响 远 较 BSA 为 大。 同时 浓度 对 $ 影响 也 远 
较 了 为 大 。 


+ ge {9— 79b) 


表 9-6 某 些 嘻 白 质 病 毒 的 沉降 系数 和 相对 分 子 质量 


物质 So7x10BS Do ers ) | aen i'g ') M 
接 特 核酸 艺 1 .64 11.9 0.728 124 000 
淤 菌 酶 1.87 10 ,4 0.588 14 100 
8- 屯 球 和 蛋白 2.83 ?了 . 色 0.751 35 000 
卵 清和 蛋白 3.55 7.76 0.748 45 O00 
血清 白 蛋 白 4 .31 .时 .734 66 000 
血色 素 4.31 6.9 0.740 68 O00 
气 化 醇 圳 11.3 4.1 0.73 250 O00 
纤维 蛋白 7.9 2.02 0.706 330 000 
肌 兴 蛋白 6.4 1.0 : 0.724 57D O00 
从 和 链 病 毒 132 1 .15 0.74 10 700 900 
姻 草花 时 病毒 170 0.3 0.73 | 50000 000 
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3. 沉降 平衡 


有 的 实验 中 离心 机 的 转速 不 
需要 很 钥 , 每 秒 钟 约 300 转 ,为 重 
力 场 的 1 万 和信, 在 这 种 情况 下 不 会 
使 所 有 的 高 分 子 都 沉积 到 底部 ,而 
是 在 离心 池 中 形成 一 个 平衡 的 小 
度 梯度 。 这 时 虽然 仍 有 分 子 运 动 ， 
但 在 此 离心 场 下 每 一 点 浓度 均 保 
持 恒定 ,所 以 =0, 因 此 式 (9 一 


76a) 式 可 改写 为 3 
0 0.3 10 


LM wp) (EE)]=0 浓度 /{g. 100mL"') 
wirM(l— wn) 图 9-23 深度 对 沉降 
RT 系数 S 的 影响 
(9 一 80) 
在 距 中 心 轴 远 为 ri 的 某 点 , 它 的 浓度 为 cl。 在 另 一 点 分 别 为 7 和 
c ,由 式 (9- 80) 得 


一 
4 


T 


DYNA 


沉 隆 系数 X10 3 


1 


C 


de _ 
dr 


c= eexpl ea Ml- vap)(r}— ri}/2RT. 
或 


In = M(- vp)(r3- +?) /2RT (9 -81) 
不 同 距 离 下 的 浓度 ,可 以 用 光 的 干涉 法 或 折射 率 来 求 得 。 因 为 高 分 
于 溶 渡 是 非 理 想 溶 液 , 则 参 蕉 式 (9 一 75), 将 式 {9 - 80)? 改 写成 如 下 方式 比 
较 合适 : 
1 de wi(l— vp) Mr 


c dr RITI+ ctony/ac)] (9 -82) 


假定 高 分 子 溶液 是 理想 溶液 ,但 是 溶质 的 相对 分 子 质量 不 是 均 -- 的 ， 
那么 每 种 组 分 为 i 的 高 分 子 都 有 一 形状 为 式 (9 一 80} 的 分 布 形式 , 它 的 上 方 
程式 是 
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[de | 2 一 -0) 


RT ror (0 — 83) 


式 中 ,r 表示 离心 池 的 表面 位 置 ,bh 是 底部 位 置 。 如 水 池子 是 出 少 的 .其 
角度 为 由 , 序 度 是 睛 。 平衡 时 池 中 ; 的 质量 等 于 井 始 时 池 中 的 原 量 -。 则 


| 自 
| cbrdr = en | hardr 


式 中 ,ar 代表 在 7 处 的 体积 元 , 尺 足 在 1 一 0 时 池内 的 均匀 浓度 ， 池 以 
叮 简 化 为 


站 bi 


Ty 

一 省 — 
crdr=e, | rdr 二 cl “—; 
it | 2 


将 上 式 代 和 式 49-83)。 芷 共有 4 个 不 同 分 子 质 基 的 溶质 , 则 
) -所 和 a v3 nM 
> [eB)—e tea), RT > ， 
为 计算 方便 起 见 ,假定 各 种 i 溶质 = %;， 所 
疏 ) 即 为 总 溶质 浓度 ,因此 


CC 一 eta 名 w(t vp) 再” a Ee 0 
Sed RT 2 Fe 


区 站 一 ce) atl wp a 
et ET > 


由 式 (9 -841 知 ,只 此 确定 平衡 时 溶 渡 社 两 端的 浓度 闺 , 再 用 电 妨 浓 
A 用 另 一 种 方式 处 理 实验 数据 ,也 能 够 


My (9 -- 84) 


得 到 x 内 分 子 质量 | 机, 于 a 所 以 用 沉降 平衡 法 


就 能 得 出 入 对 分 分 了 质量 是 本 区- -的 结 

在 现 有 测定 高 分 子 相对 分 子 质量 的 方法 中 沉降 平衡 法 可 算是 最 准 
确 的 方法 了 。 其 缺点 明 惠 达到 平衡 需要 很 长 时 间 , 特 别 是 相对 分 子 夺 此 
较 高 的 大 分 于 这 个 方法 就 不 大 适合 。 例如 相对 分 子 质 量 在 10 以 上 ,要 
这 到 平 德 就 需要 长 达 几 个 星期 以 上 ， 对 于 一 般 中 等 分 子 , 几 jem 长 的 离 
心 池 ,大概 在 24h 内 就 能 达到 沉降 平衡 。 

衣 9-7 蚌 比较 某 些 蛋 白质 用 沉降 平衡 法 测 得 相对 分 子 硕 量 与 已 知 
相对 分 子 斋 量 数据 的 差别 ,这 里 把 功 糖 与 大 肠 杜 梢 核糖 体 的 数据 包括 阁 
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内 ,表示 本 方法 所 适应 的 相对 分 子 质 晤 大 小 范围 ， 
上 稻 离 心机 是 研究 分 子 生物 学 不 可 缺少 的 工具 ,近年 来 发 展 十 分 巩 速 ， 
内 容 相 富 广泛 ,这 里 仅 作 初步 简单 谨 明 ， 


表 3-?7 某 些 大 分 子 沉降 平衡 结果 


物质 化 学 式 计算 得 到 的 沉 摩 平衡 得 到 的 
册 对 分 地质 基 由 对 分 后 项 基 
功 糖 ' 342.3 341.5 
巾 糖 核酸 艇 13 683 | 13 740 
溢 菌 酶 1 305 14 500 
肌 凝 乳 代 白 酶 原 25 767 25 670 


30S 大 上 肠 杆 苗 核 精 体 


un N00 


9.11 表面 活性 剂 对 大 分 于 溶液 性 质 的 影响 


高 分 子 化 合 物 常 与 表面 活性 剂 配合 使 用 , 贞 省 之 间 的 相互 作用 直接 
影响 到 体系 的 性 能 和 使 用 效果 ,因此 ,这 方面 的 研究 早已 引起 人 们 的 草 
视 :4 。 由 于 表面 活性 剂 分 子 具 有 欢 亲 结构 ,这 使 得 它们 对 大 分 子 洲 液 的 
影响 具有 许 光 特殊 性 。 例 好 , 直 链 淀粉 能 与 十 二 烷 基 硫酸 钠 (SDS) 等 阴 
离子 表面 活性 剂 缔 合 成 不 溶 物 ,也 能 与 阳离子 去 面 活性 剂 发 生 相 互 作用 。 
大 分 子 的 加 人 引起 表面 活性 剂 界面 吸附 和 胶东 大小 及 结构 的 变化 已 有 很 
效 报 道 .115.56. 


1. 帘子 型 表面 活性 剂 对 非 荷 电大 分 子 溶液 性 能 的 影响 


不 带电 荷 大 分 子 术 溶液 ,例如 , 聚 乙烯 吡咯 烷 酮 PVP) 、 聚 氧 乙 岂 
(PEO) 、 聚 所 丙烯 (PPO) 和 聚 乙 烯 醇 (LPVA} 等 ,其 比 浓 粘 座 ( yA/e,) 与 浓 
度 的 关系 符合 Huggins 公式 (9 - 61a) ,而 荷 电大 分 子 ( 聚 电 解 质 ) 水 溶液 
则 发 生 粘 度 上 反常 现象 { 亦 称 电 粘 效 应 }， 理论 计 算 表 明 , 大 分 子 链 上 每 十 
个 结构 单元 带 有 一 个 滑 电 荷 ,就 足以 使 大 分 子 链 充分 伸展 ,使 体系 的 粘度 
显著 增 大 ,将 离子 表面 活性 剂 加 人 到 不 带电 大 分 子 永 溶液 中 ,如 果 两 省 
之 则 发 生 缔 合作 用 ,体系 会 显示 出 聚 电 解 质 的 粘度 行为 。 图 9 一 24 示 出 
了 聚 丙烯 酰胺 (PAM) 与 月 桂 酸 销 混 合体 系 的 粘度 变化 ,显然 ,月 桂 酸 销 
的 浓度 越 大 ,体系 的 电 粘 效应 越 显著 。 

尤其 使 人 感 兴趣 的 是 ,表面 活性 剂 与 大 分 子 的 缔 合 作用 往往 导数 其 
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混合 水 深 液 的 粘度 显示 出 三 个 不 同 的 区 域 。PEO 一 SDSIN 以 及 纤维 素 
大 分 子 (EHEC) - SS * 混合 


溢 渡 的 ?cy 随 SDS 浓度 的 变 4 

化 如 图 9 一 25 所 示 , 在 SDS 深 J 

度 很 小 时 体系 的 粘度 主要 取决 “7 

于 太 分 子 ,出 于 大 分 丁 的 浓度 20 

恒定 , 故 ,ie ,基本 不 变 (1[ 有 

区 ); 随 善 的 SDS 浓度 增 大 , 体 = ， 
1 .5 


系 的 w/e, 显著 上 升 (区 )， 
说 明 表 而 话 性 离子 通过 疏水 力 14 
与 大 分 子 缔 合 ,使 大 分 子 链 上 
带 有 电荷 ,静电 斥 力 以 及 离子 
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! 
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Lm 


基 团 周围 的 扩散 双 电 层 促 使 大 cpoud (10 emL 

分 于 链 件 用 , 则 流动 胆 力 湛 大 ，。 图， 24 表 闪 本 锁 对 AM 大 
表现 出 体系 的 粘度 升 高 ; 当 表 比 浓 莪 度 的 影响 :1 

而 活性 离子 与 大 分 于 缔 合 饱 。 (曲线 1.2.3 和 4 人 月 桂 酸 钠 分 别 为 2.0、 
和 ,大 分 子 链 已 充分 伸展 ,继续 4.0.6.0 和 8.0xI0 eml. ) 
增加 表面 活性 剂 浓 度 友 而 会 导 


致 体系 的 粘度 降低 5 青 区 ) ,这 是 因为 表面 活性 剂 解 离 出 的 反 离 子 中 和 大 
分 子 链 上 的 电荷 并 压 弟 其 周围 的 六 电 层 ,使 大 分 子 链 着 缩 , 因 面 表现 出 精 
度 降 低 的 趋势 。 不 你 比 浓 粘度 随 离子 型 表面 活性 新 浓度 的 曲线 有 如 此 规 
律 , 表 观 粘 度 随 离子 型 表面 活性 剂 逆 度 的 变化 也 表现 出 相似 的 变化 趋势 。 
许多 研究 表明 ,粘度 变化 的 这 种 趋势 与 表面 张力 等 温 线 中 的 两 个 转折 点 
是 对 应 的 , 即 太 分 子 - 表面 活性 剂 混合 体系 的 烙 度 曲线 也 存在 两 个 临界 
集 集 流 度 ;第 一 个 和 第 二 个 临界 集 集 滚 度 { 糙 度 开 始 上 天 和 条 度 开 始 下 降 
时 所 对 应 的 表面 活性 剂 深度) 分 别 被 认为 是 表面 活性 前 与 大 分 子 缔 合作 
用 的 开始 和 完成 的 标志 。 

图 9 一 25 的 结果 还 表明 ,大 分 子 的 分 子 质量 剑 大 ,或 大 分 子 的 浓度 依 
太 , 与 表面 活性 剂 的 缮 合作 用 合 强 。 相 对 分 子 质 量 或 浓度 太 小 , 则 不 与 表 
面 活 性 剂 发生 缔 合作 有 用。 例如 ,相对 分 子 质 量 小 于 1500 的 PEO 与 SDS 
不 发 生 相 互 作用 ,或 缔 合 作用 很 能 ,不 足以 引起 体系 性 质 发 生 明 显 的 
让 化。 

Jiang 等 人 !' 引 通过 研究 PEO - SDS 混合 体系 的 粘度 ,对 Caban 提出 
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图 9-25 PEO- SDStay MI 和 EHFC - SDS(b)}t™. 
混合 海 小 的 .ci 与 SDS 浓度 的 关系 


的 具 合 物 - 胶东 缔 合 异型 进行 了 修正 , 并 建立 了 适用 于 描述 此 类 稀 体 系 
的 粘度 方程 ， 


DA- OT, Ber Dee, (9 -85) 
Cy cp 
式 中 ,*, 为 聚合 物 的 浓度 ;A 是 大 分 子 完全 伸展 时 的 流体 力学 半径 . 
Bjerrum 长 度 和 每 个 育 离 子 所 含 离子 化 的 一 价 基 团 数量 的 函数 ;B 相当 
于 Huggins 粘度 公式 的 截 上 ,不 DD 则 相当 于 其 斜率 , 即 式 149 一 614) 中 的 
[yl 和 [wj];é& 为 绒 合 系数 ,被 定义 为 大 分 子 的 自由 链 自 与 缔 合 了 胶 束 
物 复合 链 瑞雪 之 比 。 昂 然 , 若 上 = 1, 上 式 则 转化 为 纯 聚 合 物 溶液 的 Hug 
gins 粘度 方程 ; 苦 上 =-0, 上 式 即 转化 为 纯 聚 电解 质 入 液 的 煌 度 方程 


以 8 和 n 可 根据 不 含 表面 汀 性 剂 时 襄 合 物 溶 液 的 烙 度 数据 求 得 , 态 和 
则 可 由 上 式 求 得 。 
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实验 表 则 ,不 (9 -83) 仅 返 用 本 第 -个 和 第 二 个 临界 率 集 浓度 之 间 的 
体系 , 当 表 面 活性 剂 浓度 高 于 第 二 个 临界 认 集 浓度 时 ,体系 中 同时 存在 表 
各 滞 性 剂 - 大 分 子 复 合 物 .表面 活性 剂 和 灰分 子 单 体 此 正常 胶 束 ,或许 会 
他 在 进 :和 步 的 交 联 等 作 庆 ,内 而 其 业 虚 与 索 台 物 深度 的 关系 不 符 人 台 工 式 。 

大 分 了 与 离 了 表面 活性 
齐 的 缔 合 作用 小 仅 引 起 体系 
的 粘 训 发 牛 显著 变化 ,而 是 也 
使 其 溶解 性 星 苦 改善 。 休 所 
周 若 , 非 荷 电大 分 子 溶 于 米 时 
存在 省 点 现象 , 即 温度 升 高 ， 
导 笋 大 分 子 脱水 着 连 ,并 杠 吾 
党 集 ,形成 较 大 的 聚集 体 , 使 
体系 发 生 相 分离。 许多 赋 究 
去 朋 , 像 SDS. 十 二 人 综 基 茶树 
队 钠 . 烷 基 两 二 酸 盐 和 烷 基 岗 
化 饼 等 离子 表面 活性 剂 及 入 
PEQ, PPO, PVYA 和 PYME 
( 代 乙 烯 基 巾 基 醚 ) 等 溶液 中 ， 
可 以 显 车 提高 体系 的 浊 点 。 以 EHEC 水 溶 渡 为 例 (17-, 当 EHEC 水 溶液 
浓度 在 0.2% -1.5%%( 质 量 分数 ) 范 围 内 时 ,其 涅 点 稳产 低 于 30 站 , 邯 体 
系 温度 超过 30 亿 时 ,EHEC 分 子 形成 足够 大 的 聚集 体 , 以致 能 在 光 的 通 
兴 上 上 出现 肉眼 看 得 邱 的 散射 现象 i 党 滤 涟 溃 )，SDS 存在 时 ,EHEC 水 淤 
液 的 溃 点 温度 变 北 如 图 926 所 示 。 显 然 , 这 是 因为 大 分 开 与 离 耻 表面 
活性 剂 发 生 镜 合作 由 ,使 大 分 子 链 土 带 有 电 频 , 极 性 基 团 间 的 静电 斥 力 和 
木 水 性 阻止 了 其 间 的 率 集 ,使 共存 溶液 中 更 加 稳定 .说 明 大 分子 与 离子 
天 表面 活性 剂 缔 人 台 成 的 复合 物 水 溶性 优 于 原 太 分 子 。 

离子 型 表面 活性 剂 与 非 荷 电 大 分 子 之 间 由 互 作用 的 强 弱 既 与 它们 之 
剖 的 踊 水 石 有 关 ,也 与 其 极 性 某 之 问 的 偶 极 作用 有 关 .通常 , 大 分 子 的 朴 
水 性 芒 好 , 链 越 条 上 顺 ,表面 活性 剂 伐 烃 链 越 长 , 则 相互 作用 越 强 。 外 加 无 
机 电解 感 有 利于 增强 它们 的 下 水 性 , 因 面 能 提高 它们 之 间 相 互 缮 全 的 
通力. 

通常 , 非 离子 表面 活性 剂 与 非 荷 也 大 分 子 的 相互 作用 很 弱 , 因 而 对 大 
分 子 洲 液 性 质 的 影响 很 小 。 但 也 有 例外 ,如 羟 乙 基 非 离 子 表 而 活性 剂 与 
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图 4-26 EHEC 水 深 液 的 沁 点 泡 虑 
与 起 站 深度 的 关系 
1—0.05%EHEC 2—0,20%EHEC 
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梨 丙 烯 酸 在 pH - 3 时 能 形成 不 溶性 复合 物 1 小, 而 月 产生 最 大 沉淀 时 ,大 
分 子 与 胡 面 活性 蛮 的 比率 是 盾 定 的 ,说 明 羽 形成 的 复合 物 具 有 一 定 的 组 
成 、 过 量 表面 活性 剂 的 存在 , 义 会 使 复合 物 沉 深重 新 溶解 ， 


2. 表面 活性 剂 对 于 电解 质 溶 液 性 能 的 影响 


来 由 解 质 分 子 带 有 电荷 ,所 以 与 表 而 活性 剂 的 作用 不 辐 十 韭 荷 电 大 
分 子 .、 许多 天 然 产 物 属 率 电 解 质 类 ,大 多 数 天 然 队 电解 压 属 紊 阳离子 型 。 
通常 ,它们 与 阴离子 表面 活性 剂 的 作用 较 弱 ,但 处 于 解 离 形 式 的 果 腕 酸 、 
肝素 及 鹿角 荣 腔 等 能 被 阳离子 表达 活性 剂 所 沉淀 ;纤维 泰 衍生 物 与 阴 离 
子 表 于 活 性 剂 茶 本 无 作用 ,但 与 两 性 表 于 活性 剂 能 发 生 相 互 作用 31. 
SDS 加 人 到 阳离子 型 的 纤维 素 衍 止 物 溶液 中 ,并 始 导 致 体系 的 粘度 上 升 ， 
然后 义 沉 演出 太 分 子 -表面 活性 剂 复合 物 ,继续 增加 表面 活性 剂 浓度 , 沉 
淀 会 重新 加 洲 。 在 表面 活性 剂 与 大 分 子 之 比 为 1:1 时 ! 按 电荷 比 计 算 ) ， 
大 分 子 浓度 在 4.1 负 以 上 时 ,显示 出 最 太 深 省 作用 。 

带 有 相同 电荷 的 表 血 活性 剂 与 合成 大 分 子 之 间 的 相互 作用 一 般 很 
弱 , 如 羧 甲 基 纤 维 素 钠 (NaCMC) - SDS 和 紧 苯 乙烯 硫酸 钠 (PSS) - SDS 
等 体系 。 相 水解 聚 丙烯 酰 肪 与 羧 酸 盐 表 面 活性 剂 之 间 却 能 通过 氢 键 相互 
缔 合 ,从 而 使 体系 的 粘度 升 高 。? 

电子 带 有 相反 电荷 的 表面 活性 剂 和 太 分 子 之 间 婚 存在 强烈 的 静电 引 | 
力 ,又 有 醇 水 基 团 间 的 蓝 水 为 ,因而 相 碰 作用 强 刚 ,对 大 分 子 溶 液 性 质 影 
响 显 者 ,如 常 使 溶液 产生 访 证 。 一 般 来 党 , 带 相 反 电荷 的 大 分 和子 与 表面 首 
性 剂 混合 时 ,体系 的 粘度 降低 ,如 SDS- MAPTAC{II3 - (2 ~ methylpropi- 
on-amide) propyl) trimethyl-ammonium chtoride) 体 系 的 特性 粘度 [7 随 
SDS 含量 增 大 而 降低 避 。 这 是 由 于 大 分 子 链 缠 绕 在 表面 活性 剂 聚 集体 
周围 ,使 正 负 电荷 抵消 ,表面 活性 剂 - 大 分 子 复合 物 脱水 并 沉 演 析出 , 因 
而 引起 粘度 降低 ， 

非 离子 型 表面 活性 剂 与 事 电 解 质 的 相互 作用 研究 的 较 少 ，:- 般 试 为， 
非 离子 型 表面 活性 剂 与 裹 电解 质 作 用 很 弱 。 但 蓝 水 修饰 的 聚 电 解 质 与 十 
离子 型 表面 活性 剂 则 往往 产生 较 强 的 相互 作用 ,会 有 十 八 烷 基 侧 链 基 睹 
的 案 内 烯 酸 销 与 十 二 烧 基 已 二 孽 配 {CisEs, Ci Ks) 混合 体系 就 是 一 
例 2 ,图 9-27 示 出 了 聚 内 烯 酸 铁 (PA} 和 不 同 摩 尔 比 十 八 烷 修 饰 产物 
(1C18( 含 摩尔 分 数 1 % 修 饰 单 体 },3C18( 会 摩尔 分 数 3 如 修饰 单 体 )) 的 
粘度 与 CuzFs 深度 的 关系 。 显 然 ,PA 与 CsEs 无 明显 的 相互 作用 ,大 分 
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于 的 十 入 烷 某 人 删 链 基 团 含量 人 前 高 ,与 Cy;Es 相互 作用 傅 强 烈 ,体系 的 粘度 
增 大 全 显著 ,其 至 形成 窗 腔 。3C18 在 表面 活性 剂 浓 度 为 2x10 *~2 x 
10 mol*1. “ 范 财 内 形成 的 凝 腕 具有 粘 弹 性 。 

巩 水 修饰 大 分 子 - 非 离子 表面 活性 剂 体 系 粘度 增 大 的 原因 是 , 当 表 
面 活 性 剂 形成 球状 腔 束 后 ,能 将 大 分 子 的 足 水 出 链 增 溶 于 其 中 。 阁 几 个 
大 分 子 的 侧 链 同时 增 溶 于 一 个 胶 束 中 ,或 一 个 大 分 子 的 数 个 侧 链 同时 增 
深 于 几 个 胺 束 中 , 风 体 系 将 形成 交 联 结构 。 表 肯 在 这 类 体系 中 ,自由 表面 
活性 剂 分 子 .自由 胶 束 , 交 联 混合 胶 束 和 非 交 里 混合 胶 束 平衡 共存 。 当 表 
面 活性 剂 浓度 较 低 时 ,没有 足够 的 胺 束 与 大 分 子 交 联 , 体 系 中 主要 荐 自由 
表面 活性 剂 分 子 和 交 联 混合 腔 来 ; 当 表 向 活性 剂 浓度 高 时 .体系 中 自由 髋 
束 与 非 交 联 混合 胶囊 平衡 共存 ;在 中 等 表 画 活性 剂 浓度 时 ,体系 中 主要 昆 
交 联 混 人 台 胶 束 ,所 以 粘度 很 高 
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图 9-27 1%PAJICIS 和 3C18 水 溶液 的 精度 与 CEs 浓度 的 关系 
{ 切 速 为 0.1s 1 ,25.0101) 


柔性 大 分 子 与 夫 而 活性 剂 通过 朴 水 力 形成 的 复合 物 在 它们 的 浓度 较 
小 时 一 般 为 项 链 状 结构 , 随 着 浓度 增 大 可 能 形成 大 的 聚集 休 , 其 至 发 生 交 
联 成 网 状 结构 。 但 具有 刚性 的 桶 电解 质 与 胡 面 活性 剂 的 相互 作用 不 同 于 
不 性 链 ,例如 ,高 度 支 化 的 阴离子 桶 酯 纳米 微粒 (HBPN) 与 上 六 烧 基 三 四 
基 澳 化 镁 (CTAB) 在 pH = 12 的 缓冲 淤 液 中 通过 氢 键 方形 成 复合 物 31。 
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禾 复 合 物 具 有 樟 直 结构 :CTAB 有 障 束 为 内 校 ,BPN 为 外 壳 ,其 CTAB 朋 
琳 被 了 BPN 所 咬 瘟 ， 耻 相当 HBPN 浓度 为 2mg mL! 有 时 ,CTAB 深度 
为 3mg mL 增加 到 14mgmL  , 则 HBPN-CTAB 复合 物 的 流体 力学 
于 逢 由 13nm 减 小 外 2.8nm. 说 明 体 系 中 CTAB 分 于 越 凶 , 平 鬼 错 个 
人 TAB 分 本 吸附 HIBPN 的 基 越 少 . 
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10.1 凝 胶 的 特征 与 分 类 


1, 凝 胶 的 基本 特征 


疑 胶 趾 胶体 的 -种 特殊 存在 形式 . 在 适当 的 条 件 下 , 溶 凌 或 高 分 子 
浴 波 中 的 分 散 林 粒 相 互联 结 成 为 网 络 结构 ,分散 介质 充满 网 络 之 中 ,体系 
成 为 失去 流动 性 的 壮 国体 状态 的 胶 诛 ,处 于 这 种 状态 的 物质 称 为 蜂胶 . 
洲 股 普 过 存在 .如 果冻 辟 腐 、 册 胶 , 橡 接 和 硅胶 等 . 

凝 腑 是 介 于 固体 和 滚 体 之 问 的 一 种 特殊 状 念 , 它 工 显示 出 某 些 因 体 
的 特征 ,如 无 流动 性 ,有 一 定 的 几何 外 型 ,有 弹性 ,强度 和 用 服 值 等 .但 为 
一 方面 它 又 保留 菜 些 液体 的 特点 .例如 离子 的 扩散 速率 许 以 水 为 介 应 的 
有 野 胶 (水 凝 胶 ? 中 与 水 溶液 中 相 盖 不 几 。 实 际 上 ,此 腕 的 骨 部 是 由 固 - 液 
(或 疝 - 气 ) 了 蝴 相 构成 的 分 散 钵 系 ,其 中 分 散 介质 是 连续 的 ,分 散 相 也 是 连 
续 的 : 


2. 凝 胶 的 分 类 


以 分 散 颗 粒 的 性 质 口 将 此 胶 分 成 蝉 性 共有 忠和 刚性 瞩 腔 两 大 类 ， 弹性 
疾 胺 通常 是 由 荣 性 的 线 型 高 分 子 化 舍 物 所 形成 的 凝 度 ,这 类 具 收 有 具有 阐 
性 .如 宰 胺 (分 散 凌 料 为 天 然 或 聚合 襄 分 子 ) .琼脂 (分 散 晒 粒 为 天 然 多 糖 
类 襄 分 子 ) 和 岩 胶 {分 艇 颗粒 为 天 然 信 HH 质 分 于 ) 等 .弹性 泌 腕 的 男 - 特 
入 是 分 散人 介质 (溶剂 } 的 脱 除 与 吸收 其 有 可逆 性 .例如 ,. 明 腔 基 -- 种 水 法 
腔 , 脱 水 后 体积 收缩 ,基态 失去 水 分 后 变 成 只 剩 分 散 相 骨架 的 干 凝 胺 。 但 
将 十 涂 胶 放 入 水 中 加 热 后 .于 凝 胶 吸 收 术 分 ,冷却 后 重新 变 为 凝 胺 。 此 种 
过 程 可 以 及 复 进行 ,所 以 弹 必 此 胶 各 称 为 可 道 医 胶 .证 凝 腕 对 分 散 介 质 
的 眶 收 是 自选 择 性 的 , 明 腔 能 眶 收 玉 而 不 能 吸收 蕉 ; 橡 腔 能 吸收 至 而 不 能 
慌 收 术 . 
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刚性 凝 腕 必 和 出 赔 性 分 获 颗 粒 相 联 成 刘 络 结构 的 凝 胶 。 这 些 刚 性 分 敬 
颗粒 多 为 无 机 物 颗粒 ,和 如 SiD; TiOs ,VO03 种 ADO; 等 、 在 吸收 和 脱 除 湾 
剂 时 , 团 性 具 腔 的 骨架 基本 不 恋 , 所 以 淘 胶 的 体积 无 明显 变化 。 刚 性 凝 胶 
脱 除 溢 剂 成 为 干 问 胶 后 一 般 不 再 能 吸收 溶剂 重新 灾 为 萎 腕 ,所 以 刚性 涛 
腔 对 溶剂 的 脱 除 与 吸收 是 不 可 道 的 ,也 称 为 不 可 逆 交 腔 。 刚 性 效 胶 对 党 
剂 的 吸收 一 般 无 选择 性 .只 要 能 润 湿 凝 胶 骨 哥 的 访 体 都 能 被 吸收 。 

凝 胶 的 内 部 形成 三 锥 的 网 络 结 构 。 控 网 络 结构 的 形式 ,又 将 涂 胺 分 
成 四 种 类 型 1 。 

(1) 串珠 状 肯 巢 ,如 图 10 一 1(a) 所 示 。 册 球状 分 散 颗 粒 相 互联 结 而 
成 ,如 Si .TiD; 等 秦 胶 。 

(2) 棱 状 或 板 状 分 散 颗 粒 措 结 而 成 的 肯 架 ,如 图 10 一 1(b) 所 示 。 
V2Ds 凝 腕 即 属 这 种 类 型 。 

(3) 线 型 高 分 子 构成 的 局 部 有 序 结 构 , 例 如 排列 成 束 ,再 措 接 成 骨 
架 ,如 图 10- 区 ec 所 未。 明胶 即 属 这 种 嗓 胶 。 

(4) 线 型 高 分 子 链 ”通过 化 学 键 相 联 成 三 维 网 络 , 如 图 0 一 1(d) 所 示 ， 
如 硫化 的 橡胶 . 交 联 聚 茶 乙烯 等 。 


基 10-1 由 种 腕 涂 隔 维 结 构 


联接 分 散 颗粒 的 作用 方 主要 有 二 种 类 型 [21， 

(1) van der Waals 力 。FesO 〇 3 .AlpO3 和 未 硫化 的 橡胶 等 分 散 颗 粒 主 
要 昔 分 子 间 的 van der Waals 力 相 联 而 成 为 凝 胶 , 这 类 凝 胶 的 网 络 比 较 
弱 。 例 如 ,未 硫化 的 榜 胺 可 以 不 断 吸 收 基 元 限 地 脱 胀 ,最 终 解 开 网 络 形成 
高 分 子 溶液 ， 

(2) 每 键 力 。 蛋 白质 类 的 凝 腔 ,如 有明 腔 在 分 子 链 间 党 形成 的 氨 键 而 
相 联 。 这 类 凝 腕 的 网 络 比 较 牢 固 , 低 温 时 只 能 吸收 有 限量 的 溶 旗 发 生 有 
限 脱 胀 ,网 络 不 会 类 开 。 只 有 在 高 温 秆 才 会 发 和 无 限 说 胀 , 最 终 形成 高 分 
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(3) 化 学 键 力 。 硫化 的 尺 胶 . 交 显 的 聚 上 栈 有 驴 等 凝 胶 帮 是 菲 化 学 键 力 
将 线 型 的 高 分 子 联 成 三 维 的 网 络 。 这 种 结构 非常 牢固 ,在 吸收 裕 剂 时 只 
会 发 生 有 限 脱 胀 ,一 般 来 讲 , 网 络 结构 不 会 因为 吸收 溶剂 而 被 破坏 。 


10.2 凝 胶 的 形成 


可 以 从 两 种 途径 形式 凝 腔 : 王 凝 胶 吸收 亲 和 性 液体 ( 浪 剂 ) 形 成 瞩 胶 ; 
溶液 或 溶 胺 在 送 当 的 条 件 下 分 获 上 辐 痊 相 联 成 网 络 而 形成 狐 胺 ,这 种 过程 
称 为 胺 凝 。 本 市 重点 讨论 胺 沟 过 程 ， 

由 溶液 或 浴 胺 转变 成 上 疑 胶 的 基本 条 件 有 二 : 降低 被 分 散 物 质 在 溶剂 
中 的 溶解 度 ,以 便 分 散 相 的 析出 ;析出 的 分 散 颗粒 相 联 成 连续 的 网 络 结 
枯 ,而 不 是 襄 结 成 大 颗粒 沉降 下 来 。 只 有 同时 满足 以 上 帅 个 基本 条 件 , 溶 
液 或 溶胶 帮会 转变 成 玫 胺 ,对 于 不 同 的 体系 要 采用 不 同 的 方法 来 创造 形 
成 凝 胺 的 基本 条 人 忻 , 但 主要 方法 如 下 。 


1. 改变 温度 


利用 升 .降温 来 实现 胶 龊 过 程 是 常用 的 一 种 方法 、 屋 如 , 壤 洒 或 明胶 
等 在 水 中 受热 后 可 以 溶解 ,其 洲 液 冷却 后 一 方面 分 散 相 的 洲 解 度 下 降 , 改 
一 方面 分 散 颗 粒 相 如 联结 而 形成 族 腕 。 也 有 的 溶液 或 溶胶 在 升温 时 分 散 
相爱 生 交 联 而 形成 医 腔 。 例 如 ,2 闷 的 甲 基 纤维 索 水 溶液 升温 至 50 一 
60 爷 时 发 生 胶 凝 , 便 日 质 深 渡 受热 后 胶 北 等。 

许多 线 型 高 分 子 溶液 中 ,溶质 的 分 子 链 很 长 且 有 和 柔顺 性 ,在 洲 滚 中 内 
以 卷曲 的 线 团 状 存 在 。 升 温 时 卷曲 的 分 子 舒 展开 来 ,在 较 小 的 区 域内 产 
牛 有 序 的 排列 ,形成 许多 微 晶 区 。 利用 射线 衍射 法 可 以 证 实 缸 量 区 的 
存在 。 随 着 胶 凝 的 发 生 , 微 晶 区 不 断 扩大 ,最 后 联 成 网 络 体系 成 为 瞧 胺 。 
蛋清 辟 白 溶液 受热 时 ,由 球形 分 子 转 变 成 纤维 状 分 子 ,纤维 状 分 子 的 有 元 
排列 和 奖 联 使 蛋白 质 具 辐 。 


2. 转换 溶剂 


用 分 散 相 浴 解 度 较 小 的 溶剂 蔡 换 溶液 或 深 腕 中 原 有 的 溶剂 可 以 使 体 
系 胶 泌 。 例 如 ,高 级 肌 肪 酸 钠 的 水 深 液 加 入 乙醇 可 以 使 溶液 胶 涂 ,固体 酒 
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精 就 是 利用 这 个 原理 制造 的 ， 

3. 加 电解 质 

半分 于 溶液 中 加 入 大量 电解 质 ({ 盐 }) 可 以 引起 胶 涂 ,这 与 盐 析 和 作 月 有 
关 3 起 胺 桨 的 主要 中 电解 责 中 的 负 离 让. 电解 质 菏 度 较 天 (例如 >0.5 


mol"dm ) 时 ,各 种 负离子 对 胺 凝 过 程 影响 的 能 力 可 用 Hofrneister 次 序 
去 示 : 


SO OH PCHCOOT SC >NO; SCIO; SHr > >SCN- 
这 个 次 到 与 这 些 商 子 的 术 化 能 力 次 序 大 雍 相 同 ,这 说 明 水 化 能 力 强 的 负 
窗子 对 贞 分 子 链 的 有 序 化 产生 的 影响 大 .通常 以 CL 为 界 , 对 大 多 数 体 
系 ,Cl 以 前 的 负离子 可 以 阳 速 体系 的 胺 效 过 程 ;G 以 后 的 负离子 会 减 
缓 体 系 的 蚁 疑 。 大 量 的 SCN 或 1 其 至 可 以 阻止 胺 禾 的 发 生 。 椒 过 
Hofmeister 次 序 是 指 存在 大量 电解 质 的 情况 , 阁 电 和 解 质 当 度 较 低 ,包括 
SCN 和 [让 内 的 负离子 也 都 能 促进 腔 效 过程， 此 什 应 指出 ,对 于 相同 
的 六 分 子 洲 访 ,各 种 离子 对 胶 凝 影 啊 的 次 序 叮 能 会 有 所 不 辣 . 例 如 ,Br 
可 雇 促 进 明 胺 的 胶 效 , 伐 却 会 减 绥 琼脂 的 胶 凝 . 

外 奶 电 解 质 对 沉 胶 的 作用 与 改变 蚁 痔 的 聚 结 稳定 性 有 关 。 串 实 上 ， 
胶 北 可 看 作 胶 体 聚 沉 过 程 中 的 一 个 特殊 和 阶段。 与 聚 沉 不 同 的 是 , 尽 凝 时 
胶 粒 相互 联结 成 网 状 ,不 自 能 自由 流动 ,因此 失去 了 胶体 的 聚 结 稳 定性 . 
但 是 相互 联结 的 胶 粒 联 成 的 网 络 结构 使 腔 粒 并 不 沉降 ,所 以 体系 尚未 拓 
去 动力 稳定 性 ,不 会 生成 沉淀 。 现 以 电解 质 KCIl 吉 到 Fe(OH;); 洲 胺 中 的 
变化 过 程 为 例 , 说 明胶 深 与 集 沉 的 关系 ,参见 图 10 一 2， 

3. 2 名 的 Fe(OH); 溶 膀 是 牛顿 卉 液体 ,其 状态 如 图 10 - 2ta}。 往 其 
中 加 入 KCL 浓 度 约 8mol' dm “时 , 胶 术 相 联 形成 聚焦 体 ,体系 产生 反常 
本 度 , 如 图 tb- 2 人 4b)。， 绝 续 增 加 KC 的 浓度 , 当 浓度 增 至 22mol' dm 
时 , 集 集 体 联 成 二 维 网 状 结 性, 淤 剂 被 包容 在 网 络 之 中 ,体系 成 为 涂 腕 ,如 
向 10-20c]。、 凝 腑 在 静 置 过 程 { 老 化 讨 程 ) 中 .分 第 颗粒 进一步 草 近 ,网 
洛 引 构 收 央 并 析出 一 部 分 洲 剂 { 炒 ) ,此 现象 称 脱 水 收 纤 , 如 图 10-21d)， 
进 一目 捞 加 KCl 的 深度 , 当 浓 度 高 于 46mel'dm 一 时 ,网 络 解 体 ,分 散 相 
澡 缚 成 办 大 的 颗粒 而 下 沉 ,体系 发 生 至 沉 , 如 图 10 一 2(c)。 

授 常 胶 粒 形状 不 对 称 t 可 棒状 的 Y:0) 和 亲 水 性 较 强 的 溶胶 (如 氯气 
由 铁 深 胶 和 月 土 等 } 在 适 基 (的 为 聚 沉 值 的 一 半 ) 电 解 质 的 作用 下 可 以 发 
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b) 案 巢 体 ( 友 沉 粘 度 ) (d) 脱 术 收缩 
图 19 2 电解 质 对 淤 疏 的 作用 示意 图 


生 腕 上 凝 , 昕 惜 水 性 较 强 的 洲 腕 ,如 AsO; 溶胶 和 Au 溶胶 在 电解 质 的 作用 
下 得 不 到 凝 胶 ,只 发 生育 沉 ， 


4， 进行 化 学 反应 


能 使 分 子 链 相 互联 接 的 化 学 反 关 称 为 交 联 反应 。 进 行 交 联 反 应 是 使 
高 分 子 溶液 或 溶胶 产生 胺 餐 的 主要 -于 段 。 

另 有 一 些 化 学 反应 在 生成 不 溶性 物质 的 同时 生成 大 量 小 品 粒 ,这些 
小 晶 粒 可 以 措 成 骨架 ,使 溶胶 胶 凝 。 例 如 Baf(SCN)z 溶液 与 MnSO, 溶液 
相 混 时 , 若 二 者 浓度 很 低 , 则 生成 粒度 小 至 儿 上 纳米 的 BaSO, 深 腕 、 藻 
以 中 等 浓度 的 Bat SCN); 溶液 与 MnSO 诸 液 相 混 , 则 产生 沉 诈 。 当 愉 
种 饱和 洲 液 相 混 时 ,可 以 得 色 BaSO, 的 凝 腕 。 此 外 像 硅 酸 凝 胶 , 峙 - 饥 
凝 胶 等 也 都 是 通过 进行 化 学 反应 而 形成 的 。 


10.3 ” 胶 瞻 动力 学 


溶胶 与 凝 胶 间 的 转变 过 程 上 很 大 的 实用 价值 ,这 种 过 程 可 应 用 于 石 
油 开采 .特种 陶瓷 的 制造 、 娃 胺 的 制造 ,建筑 工程 及 水 利 工程 等 领域 。 


1. 硅 柄 溶胶 的 胶 凝 动力 学 
适当 的 条 件 ( 源 度 .浓度 及 酸度 等) 下 , 硅 酸 深 腕 会 转 伙 成 峙 胶 ， 
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1957 年 起 , 戴 安 抒 等 * “对 侍 酸 溶液 的 腕 效 过 程 进 行 了 一 系列 的 妍 究 ， 
他 们 测定 腔 凝 速率 的 方法 如 下 :将 硅 酸 铀 溶液 与 和 体积 的 酸 洲 滚 混合 , 配 
成 一 定 pH 的 硅 酸 深 胺 倒 信 试管 中 以 软木 赛 室 紧 试管 后 ,将 试管 置 于 
一 定 温 度 的 水 浴 中 己 温 。 不 时 倾斜 试管 ,至 试管 平 置 向 其 中 的 硅 梭 膏 胺 
不 能 流动 时 为 止 。 从 两 滚 相 混 至 溶胶 失去 流动 性 所 经 历 的 时 间作 为 样 员 
的 腕 凝 时 间 。 以 胶 凝 时 间 的 对 数 对 洲 胶 的 pH 作 图 ,得 到 NN 形 的 曲线 .如 
图 10-3 中 实 线 。 

戴 安 邦 等 认为 , 硅 酸 钠 溶液 中 的 蛛 丰 酸根 离子 均 僚 负电 荷 ,其 间 并 无 
明显 聚合 作用 。 加 酸 后 ,在 林 同 酸度 下 , 硅 酸 的 聚合 按 两 种 方式 进行 :!1) 
在 碱 性 和 稀 酸 内 ,由 负 一 价 的 匠 硅 酸 离 子 ( 工 ) 与 原 太 酸 ( [进行 桌 合 ， 


图 14-3 肪 凝 时 间 和 硅 屋 溶液 pH 的 关系 


on on On OH 
HO- 5 -0 + Jr SS Of = HOSr DSS 一 OH +OH 
] 
DDH DH OL OH 
1) (LI) {HH) 


(2) 在 浓 酸 溶 滚 中 , 正 一 价 的 原 硅 酸根 离子 (本) 与 原 套 酸 ( 由) 进行 
聚合 : 
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站 五 1 + 
三 OH i 人 6O. al 1 人 OH | 
HOTSTOH, | 08- 2H:0 一 Si 只 
~ 
L OF OH HO DF OH 


CY 1[) {lr) 
在 pH=1.5 一 4.5 范围 内 ,两 种 聚合 方式 叮 同 时 发 生 。 人 在 硅 酸 二 集体 
LN) 中 ,Si 的 配 位 数 为 6， 二 聚 硅 酸 吕 以 和 原 硅 酸 进 一 步 结 合 ,生成 四 
聚 .五 本 …… 的 多 聚 硅 栈 。 罕 合 不 一 定 发 生 在 链 端 ,从 而 使 硅 酸 凝 胶 并 非 
线 坦 ,而 是 体型 的 三 维 阅 络 结 梅 。 
PH>4.5 时 , 按 第 一 种 方式 进行 聚合 , 胶 上 凝 速率 方程 可 表示 为 


wv = kLH,SiO, [HSiO, ] (10~1) 


lgu =lgk, + lat [HSiO ] [HSiO4.) {10 -2) 


式 中 ,wi 和 &; 分 别 为 按 第 一 种 聚合 方式 进行 的 腕 凝 速率 各 腕 凝 速率 党 
数 。 若 用 胶 凝 时 间 + 来 表示 胶 凝 速率 方程 , 则 为 


lgti =lgA -gfTHISiO || HySiO4 1) (10— 3) 
式 中 ,A 为 常数 。 
在 pH<1.5 时 , 按 第 二 种 方式 进行 聚合 , 腕 凝 速率 方程 可 表示 为 
v3 = kl | HSiOs JLHsS:O# ]) (10 —4) 
或 
lg 一 1g& + let[ HSiO, ] [HsSiOd 1) (10 — 5) 


式 中 ,va 和 上 ,分别 为 按 第 二 种 聚合 方式 进行 的 胶 凝 速率 和 腕 凝 速率 党 
数 。 若 用 胶 凝 时 间 1; 来 表示 腕 上 凝 速率 方程 , 则 为 


1gr3 =lgB— lg({ HS LELHSSiD :让 ) {10 一 各) 


式 中 ,为 常数 。 
在 bH=1.5 一 4.5 范 围 内 ,两 种 聚合 方式 同时 发 生 , 则 总 的 腕 凝 速率 
可 表示 成 下 式 : 
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v= TILSiO, HSiO ] + h( [HSiO HSiOY |) (10—7) 
令 二 名 /全 3. 则 
a ki HSiO 1 HadiO, " | -HsSiOy _) 10 - 8) 


若 两 种 聚合 方式 同时 进行 的 胺 泌 速 窑 常 数 为 &, 则 习 痊 时 间 = kA。 
以 胶 涂 时 间 表 示 的 速率 方程 为 
lgt =lgC -lgl HSiO] 一 区 (HSiO |+[HsSiO# ]) (YY 9) 
式 中 ,常数 C= kkark|。 
对 丁 每 ~ pH 从, 句 有 相应 的 . H3SiO; ;HaSiD.] 和 [HsSiO， 值 ,从 
而 可 求 出 胶 凝 时 间 :, 熙 令 HsSiO 的 电离 常数 为 Ks,, 则 


若 取 下 ,= 10 31gC= -2, 按 以 上 上 及 具 速率 方程 计算 出 不 加 pH 时 的 腕 
凝 时 间 ，, 以 上 对 pH 作 图 得 到 图 10-3 中 的 虚线 ， 昌 然 理 论 计算 得 到 的 
曲线 不 完全 与 实测 曲线 重合 ,但 形状 相同 ,曲线 最 疯 点 和 最 低 点 处 的 bH 
也 相同 。 至 于 惠 论 晶 线 与 实测 沿线 偏离 的 原因 和 上 KC 的 取 值 有 关 。 

温度 对 硅 丙 溶 腔 的 胶 涂 速率 有 明显 的 影响 ,Hurd 等 发现, 在 酸性 
条 件 下 ,人 硅 酸 溶 胺 的 胶 洲 速率 与 济 度 呈 指 数 关 系 , 即 以 胶 话 时间 的 对 数 和 
1ZzT 了 作 疝 ,可 以 得 钊 直线 关系 。 据 此 .可 以 求 得 上 以 府 活 化 能 . 

齐 不 同 的 屋 庆 下 , 添 出 共和 溶 全 有 机 化 合 物 ,如 醇 ,七 , 珊 利 肢 竺 对 硅 酸 
溶 腔 的 胶 北 速率 有 不 同 的 影 啊 ， 在 酸性 条 件 下 ,这 些 有 机 物 能 减 慨 上 科 苑 
速率 ;在 碱 性 条 件 证 , 吓 以 加 快 胶 凝 速率 ;在 中 性 介质 中 ,它们 对 胶 凝 速率 
的 影响 很 小 . 


2. 铝 皂 溶胶 的 胶 凝 动力 学 


各 种 脂肪 肯 的 铝 盐 俗 称 名 上 。 铝 电 深 于 烷烃 或 若 称 中 撒 成 的 浴 腔 会 
以 出 ~- 氧 键 相 联 成 网 络 ,Alexander 和 Cray “ 曾 提 出 ,脂肪 栓 铅 按 如 下 形 
式 发 千 交 联 ; 
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随 着 网 络 的 形成 ,名 皇 溶 胶 向 凝 胶 转 变 , 体 系 的 粘度 也 随 之 增 大 。 因 
此 铝 皂 广泛 用 于 药剂 .涂料 .燃料 的 增 称 和 固化 ,如 陛 肪 酸 铝 作为 液体 烃 
的 增 称 剂 在 石油 开采 中 获得 应 用 '*1]。 用 铝 皂 使 液体 烃 类 发 生 胶 效 已 成 
为 制造 凝固 汽 油 弹 及 固体 燃料 的 重要 手段 [9: 。 

为 了 探讨 铝 卸 溶 胺 发 生 胶 凝 的 规律 ,L193 对 硬 脂 酸 铝 - 苯 . 环 烷 酸 
铅 - 葵 及 环 烷 酸 铅 一 煤油 等 体系 的 动力 学 行为 作 了 研究 。 图 10 一 4 为 不 
同 温度 下 09.4% 环 烷 酸 铝 一 荣 体 系 胶 凝 过 程 中 烙 度 » 随时 间 * 的 变化 曲 
线 。 所 有 的 jy 一 1 线 均 成 S 形 ,这 意味 胶 凝 过 程 呈现 自 催 化 反应 的 特征 。 
将 实验 数据 与 各 种 自 催 化 反应 的 动力 学 方程 拟 合 ,最 佳 动力 学 模型 如 下 ， 
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嘻 : 


#10 Pa-s) 
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图 10-4 ” 环 烷 酸 铝 ;/ 举 体 系 的 腔 凝 动力 学 曲线 
1 —20T ,2—25TC ,3—30C ,4—40C ,#50T 


铝 皂 为 反应 物 A, 在 胺 凝 过 程 中 它 转变 为 产物 P, 即 形成 网 络 结 构 的 
铝 皂 。 反 应 开始 时 只 有 反应 物 A, 而 一 旦 A 转变 成 网 络 结 攀 的 PP 后 , 产 
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物 P 即 可 吉 速 A 向 P 的 转变 ,此 过 程 可 表示 为 


[四 
A -—P 


伐 定 皮 应 速率 对 请 和 己 均 为 -级 , 则 可 导出 旭 下 速率 方程: 
vw -dc /dE = kA]rotl ~ xo) {10—11; 


式 中 ,为 胶 凝 速率 系数 ,[A] 为 反应 物 ( 单 体 铝 皂 ) 的 初始 浓度 , xz, 为 从 
单 体 负电 变 为 网 络 中 铝 皂 的 转化 度 。 实 蛤 表 肖 ,x, 可 用 体系 粘度 表示 : 


= 
上 ?mn Ho 
式 中 ,六 为 上 时 刻 体 系 的 粘度 ,9o 和 加 分 别 为 胶 凝 开 妨 前 (诱导 期 内 ?和 
胶 凝 完全 ( 驳 态 ) 时 体系 的 粘度 。 
根据 式 (10- 11), 令 dx,ddz =0, 可 得 单 体 绍 皂 向 网 络 铝 皂 转变 的 最 
大 转变 度 ; 
(pm 二 /2 


以 vw 对 x。 作 图 ,所 得 曲线 的 最 高 点 果然 在 zu=1/2 处 ,从 而 验证 了 所 恨 
定 的 动力 学 模型 。 
将 式 (10 一 14) 移 项 并 积分 ,得 到 如 下 的 动力 学 方程 


人 - 1 
ni halALortt 于 10 — 12) 


式 中 ,了 为 积分 常数 。 按 此 式 , 以 实测 In[ x,/(1 一 x。)] 对 : 作 图 可 得 直 
线 . 进 一 步 证 明了 胶 凝 为 一 级 自 催化 反应 。 在 计算 机 上 对 In[x,At1 一 三 ,)] 
与 1 的 数据 进行 线性 氢 合 ,由 拟 合 线 的 斜率 可 以 确定 各 温度 下 胶 凝 过 程 
的 表 观 速率 系数 上 -用 ln&, 与 工 - 的 数据 进行 线性 拟 合 ,可 以 确定 环 煤 
酸 锅 -- 苯 体系 胶 凝 过 程 的 表 观 活化 能 ,AF。=(27.5 土 2.0]kjJ mol 1。 
Terechll5- 曾 用 电子 自 旋 共振 (ESR)、 小 角度 中 子 散射 (SANS) 和 红外 光 
谱 !IR) 等 方法 对 一 种 削 的 衍生 物 (38- 羧基 : 17,17' -二 两 基 - 1t7u- 更 
杂 一 17a ~ 氧化 均 雄 涂 ) 一 环 己 烷 体系 的 腕 癣 过 程 进 行 了 研究 ,并 测 得 胶 
凝 活化 能 为 27.2 kJ:mol-!。 


3. 聚 丙烯 酰 受 溶 胶 的 胶 凝 动力 学 
某 些 金属 高 子 , 如 Cr( 开 )、 AL 下 和 Fet 且 ) 等 能 与 线 型 聚 丙烯 酰 舱 
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(PA) 到 应 ,金属 离子 作为 线 型 PA 分 子 间 的 交 联 点 ,使 钱 型 PA 变 成 二 维 
网 绪 结 构 ,因而 实现 PA 由 溶胶 向 凝 疏 的 转变 。 

水 合 Cr( 亚 ) 配 合 物 在 水 解 过 程 中 分 别 失 去 1.2 或 了 3 个 质子 ,生成 
单 . 双 或 三 闫 水 合 Cr{ 用) 配合 物 。Su- 玉 -认为 , 双 产 水 合 Cr{ 业 ) 配 人 台 物 在 
PA 胶 渐 过 程 中 起 主要 作用 在 会 Crf 开 ) 的 PA 浅 滚 中, 胶 凝 过 程 包括 以 
下 三 个 步骤 :(1) Cr( 攻 ) 的 水 合 物 腊 质 子 形成 关 代 Cr( 工 ) 水 合 物 ,(2) 羟 
代 Cr( 夺 ) 水 会 物 二 襄 和 3) PA 与 Cr 开交 联 。 此 过 程 可 表示 如 下 : 


1 


[Crt EGG 3 [CriH2O) OF]? 


+ H' 
OH 
2[CrThO) OH — [CBEO)sCr CR) + 2]10 
OH 
OH PA OH 
2PA + FOC ED” 一 一 (TRO | tfHD) 1 + 2H0 
OH OH pa 


Prud homme 等 (1 中 用 扭 捍 法 流 变 仪 测定 PA - Crf 厅 ) 体 系 隘 凝 过 程 

的 流 变 行 为 。 粘 弹性 物质 在 正 妨 亲切 旋 的 作用 下 ,有 如 下 关系 、 
yi) = ysiNnet {10— 13) 
式 中 ,YY(7) 为 + 时刻 的 应 力 ,yi 为 最 大 应 力 ,w 为 外 频率。: 时 刻 的 前 


切 张 为 gfz) 为 
oi1) = omnin( wt + 8) (C10 —14) 


式 中 , 相 角 8 在 0 一 x/2 之 间 。B8-0 时 ,体系 为 理想 弹性 体 ,8 = rz2 时 ， 
体系 为 理想 粘 流 液体 。csx 为 最 大 前 切 张力 。 


上 上 式 展开 为 正 豆 盟 数 后 得 
ot) goalfsinateos 有 Teosaisin 有 1 【10 一 15) 
今 
CG = {oax’ Fran COSB (10 ~ 16) 
Om (Gm Ym sing {10—17) 


将 式 (10 -16) 和 式 (10 一 17) 代 大 式 (0 -15) 得 : 
ot)= Yo G sin wt t+ Geos wr) ‘10 — 18) 
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以 上 式 中 ,GG 称 为 贮 能 模 量 , 它 是 前 切 张 力 的 蝉 性 (或 旺 能 ) 部 分 ;GG 称 为 
撕 耗 模 量 , 它 是 前 切 张 力 的 粘性 (或 耗 散 }) 部 分 。 对 于 初始 的 PA 溶液 来 
潮 ,G' 和 和 GG" 均 为 角 频 率 的 函数 。 然 而 ，- 且 达到 完全 胶 瑶 时 ,在 - - 定 的 角 
频率 范围 内 ,G 与 角 频 率 无 关 , 这 预示 着 体系 为 理想 弹性 体 ， 因 此 ,保持 
G“ 恒 定 的 条 件 下 ,G 的 增加 可 以 指示 体系 腕 涂 的 进程 。 按 经 典 雹 胺 弹性 
理论 ”1 ,高 桌 牧 交 联 点 密度 n(+) 正 比 于 体系 的 贮 能 模 量 G {1:)。 因 
此 ,监测 胶 凝 过 程 中 PA Cr( 直 }) 体 系 的 流 变 行为 可 以 得 到 胶 淫 移动 力学 
信息 。Prud'hemme 等 用 这 种 方法 测 得 PA 一 Cr{ 夺 ) 溶 液 的 胺 凝 速 率 方 
程 : 


dn/dr = RLPA] LCr]: | (10— 19) 
式 中 ,[PA 和 [er 分 别 为 PA 和 Cri 册 ) 的 浓度 ,& 为 膀 效 速率 常数 ,其 中 
包括 胺 汝 前 体系 如 能 模 量 与 PA 浓度 的 关系 , 即 
k=kF(LPA.) i10 ~ 20) 
式 中 ,f(TPA]) 为 对 体系 弹性 起 作用 的 交 联 分 数 , 它 只 与 PA 浓度 有 关 ， 
与 Cr( 大) 浓度 无 美 ,在 Prud homme 的 实验 条 件 下 ,六 [FEA])JccfPA] '， 
有 为 比例 常数 ，、 
用 粘度 法 测定 PA Cr{ 于 }) 溶 液 发 生 胶 凝 过 程 的 速率 -3, 妇 纳 出 用 
粘度 雪 示 的 腕 凝 速率 方程 : 
v= kf [PA LC] (10- 21) 
式 中 ,vw, 为 用 体系 粘度 wy 表示 的 胺 洛 速 率 , vw, 一 dnddt。 了 反映 了 胺 具 发 


生前 体系 粘度 与 PA 浓度 间 的 关系 ,经 测定 /2c[PA]“*。 显然 ,用 粘度 法 
测定 的 结果 与 Prud homme 等 用 剪 切 流 变 性 测定 的 结果 是 一 致 的 。 


10.4 凝 胶 的 性 质 


1. 膀 张 


凝 胶 吸收 滤 体 或 蒸气 使 体积 或 重量 明显 增加 的 现象 称 为 凝 胺 的 脱 
胜 , 也 称 溶 帐 。 浊 ′ 胺 的 脱 胀 分 有 限 赔 号 和 无限 膨 账 黄种 炎 型 。 涂 胺 吸收 
液体 后 , 凝 胶 网 络 被 撑 开 , 凝 胶 体 积 屿 大 ， 凝 胺 吸收 越 来 越 多 的 滤 体 , 凝 
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胺 网 络 最 终 碎 烈 并 完全 溶解 于 滚 体 之 中 成 为 淤 液 ,这 种 膨 胀 称 为 无 限 膨 
胀 。 若 凝 胶 只 吸收 有 限 昌 的 液体 , 效 腔 的 网 络 只 被 撑 开 和 击 不 解体 ,这 种 膨 
胀 称 为 有 限 脱 张 ， 

(1) 膨胀 度 脱 胀 进行 的 程度 星 与 半 胶 内 部 网 络 的 强度 有 关 , 也 受 
外 界 条 件 ( 漏 度 ,液体 的 组 成 等 ) 节 影响 .例如 ,室温 下 明胶 在 水 中 发 生 有 
委 膨胀 ,但 若 升 温 至 40 人 以 上 ,或 在 适当 浓度 的 KSCN 溶液 中 , 则 会 发 生 
无 限 脱 胀 . 

脱 胀 的 程度 几 脱 胀 度 来 表示 。 在 一 内 条 件 下 ,单位 质量 或 单 乍 体积 
的 凝 笠 所 能 骸 收 溢 体 的 最 人 量 称 为 脱 胀 度 , 以 5S 表示 : 


det 4 
SE Tl (10 ~ 22) 


nr] 


def Y: WI 
Wl 

式 中 ,mi 和 ms 分 别 为 腾 胆 前 和 后 凝 胶 的 质量 , WV 和 VW; 分 别 为 脱 胀 前 
和 后 凝 腔 的 体积 .。 

北 胶 对 液体 或 敬 气 的 吸收 具有 选择 性 。 例 如 , 樟 腔 可 骸 收 某 发 生 脱 
胀 而 不 能 明 收 水 ;有明 腔 避 在 水 中 膨胀 ,在 葵 中 则 不 能 腾 胀 。 北 胺 的 脱 肛 度 
也 随 凝 腔 和 被 吸收 的 液体 不 同 而 不 同 。 因 为 膨胀 是 放 热 过 程 ,所 以 有 限 
脱 腾 的 脱 张 度 随 温度 升 高 而 减 小 。 但 由 于 升温 能 减弱 凝 腕 网 络 变 联 的 强 
度 ,所 以 升温 时 有 限 膨 张 有 可 能 转变 成 无 限 脱 慕 ,如 明胶 在 水 中 的 及 豚 即 
是 一 例 。 

有 蛋白质 .纤维 素 类 凝 胶 在 水 中 的 膨胀 也 受 介 质 酸度 的 影响 。 当 将 蛋 
扎 质 溶液 的 pH 调 市 到 等 电 点 附近 (pH==5) 时 ,膨胀 度 最 小 。 却 酸 或 加 碱 
使 蛋白 质 洲 液 食 离 等 电 点 ,会 使 膨胀 度 变 天。 这 是 因为 蛋 白质 分 于 带电 
后 ,和 蛋白质 溶 液 的 裕 遂 压 增 大 , 北 胶 的 水 化 能 力也 增强 ,因而 导致 蛋白 质 
效 腔 的 膨胀 度 增 大 。 

(2) 及 胀 速率 ”脱胶 速率 到 用 单位 时 间 内 的 膨胀 度 来 表示 。 实 验 测 
得 膨胀 显示 一 级 反应 的 动力 党 特征 , 即 


dS /dt = ket So 一 S) (10 — 24) 


式 中 ,S 为 + 时 刻 凝 胶 的 膨胀 度 ,Sis 为 达到 膨胀 平衡 时 凝 胶 的 最 大 脱皮 


{10— 23) 
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离 。&sw 为 膨胀 速 认 常数 ， 

由 于 dsvdiccfs 一 SS) ,所 以 开始 时 脱 胀 速 罕 最 大 ,和 随 著 脱 胀 的 
进行 ,月 胀 速率 渐 减 ,最 终 趋 于 零 ,体系 达到 脱 胀 平衡 。 这 与 国体 在 液体 
中 的 溶解 过 程 相 似 , 全 不 同 的 是 ,在 淘 腔 的 膨胀 过 程 中 是 小 的 溢 剂 分 子 冲 
溪 腕 网 络 中 的 扩散 ， 

将 蕊 (10 一 24) 移 项 并 积分 可 得 

Dnax _ ' 
ns 5S kw (10— 25 

或 
ln{ So — SI=lnSn.— Rowt {10 — 26) 


因此 ,以 In( Sw 一 $) 对 人 必 图 ,得 一 直线 ,内 直线 的 斜率 和 截 具 分 别 可 
确定 脱 胀 速率 常数 ,和 最 大 膨胀 度 5.。 这 是 两 个 标明 凝 胶 膨胀 性 能 
的 重要 数据 。 

(3) 膨胀 机 到 ” 凝 胶 的 膨胀 通常 分 为 两 个 阶段 .第 一 个 阶段 是 液体 
分 子 进入 凝 腔 网 络 ,与 凝 腔 分 子 相 专 作用 形成 深 剂 化 屋 。 这 一 阶段 进行 
的 速度 快 ,液体 (溶剂 ) 分 子 与 凝 院 分子 的 结合 较 紧 窗 。 在 此 阶段 , 效 胶 体 
积 的 增加 小 于 它 所 吸收 的 液体 的 体积 ,这 说 明 溶剂 化 层 中 的 分 子 排 询 得 
较 紧密 。 液 体 分 子 从 无 序 趋 向 于 有 序 排列 ,所 以 液体 (溶洞 } 的 粮 值 下 降 。 
与 此 同时 ,体系 放出 膨胀 热 。 

膨胀 的 第 二 阶段 是 液体 分 子 向 凝 胶 网 络 内 部 的 渗透 ,此 过 程 进 行 得 
很 慢 。 在 此 阶段 中 , 凝 胶 吸收 的 液体 量 可 达 干 胶 的 数 信 ,甚至 数 十 售 。 由 
于 吸收 了 大 量 的 液体 ,使 凝 胺 的 体积 大 大 膨胀 ,因此 对 外 界 产生 了 很 大 的 
压力 ,这 种 压力 称 为 膨胀 压 。 据 考证 ,古代 的 埃及 人 在 建造 金字 塔 时 ,就 
是 利用 人 能 于 石林 中 木头 的 膨胀 压 将 石 块 璧 开 。 


2. 离 奖 


溶胶 或 商 分 子 溶胶 胶 凝 后 , 凝 胶 的 性 质 并 没有 完全 固定 下 来 ,在 放置 
过 程 中 凝 腰 的 性 质 继 续 变 化 的 现象 称 为 老化 。 凝 腔 老 化 的 重要 表现 形式 
是 离 浆 现象 ,也 称 脱 液 (水 ) 收 缩 现 象 。 

发 生 离 浆 现象 时 , 凝 胶 基本 保持 原形 此 收缩 并 析出 一 部 分 液体 ,这 些 
液体 是 稀 的 溶胶 或 高 分 子 稀 溶液 。 发 后 离 效 时 , 效 胺 和 液体 的 总 体积 不 
变 , 构 成 锯条 网 络 的 困 粒 相互 靠近 ,排列 得 更 加 有 序 。 效 胶 网 络 的 收 迁 挤 
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中 一 部 分 液体 ,如 图 10 -5$ 所 示 。 

凝 胶 的 离 浆 是 膨胀 的 逆 过 程 。 典 型 
的 弹性 龊 胶 离 浆 后 ,稍稍 受热 ,可 以 吸收 
液体 恢复 原来 的 形状 。 但 是 刚性 诈 胶 ， 
如 硅 酸 水 凝 胶 , 发 生 离 浆 后 不 再 能 吸收 
液体 返 同 原状 ,而 是 形成 致密 的 沉淀 。 
这 主要 是 因为 刚性 凝 胶 在 离 浆 中 构成 网 
络 的 颗粒 发 生 了 强烈 的 相互 作用 , 玻 坏 
了 网 络 结构 。 

离 束 速率 可 以 用 单位 时 间 内 析出 的 
流体 体积 dy /di 来 表示 ,并 符合 如 下 速 网 10-5 履 胶 离 壮 竟 象 示意 图 
率 方 各 ， 


dV /dt = kel Vio — V) {10 27) 


式 中 , Y 为 时 间 t 内 单位 质量 此 忱 析出 的 液体 体积 , Vs 为 单位 质量 凝 
胶 斩 出 的 最 大 液体 体积 。&。 为 诊 丈 速率 常数 。 

离 桨 不 同 于 物质 的 于 燥 , 因 为 在 潮湿 的 空气 (或 液体 的 饱和 蒸气 ) 中 
和 低温 下 凝 胶 的 亢 交 也 可 以 发 生 。 


3. 有 踊 附 


刚性 北 胺 的 十 腕 大 部 具有 多 筷 状 的 毛细 管 结构 , 比 表面 积 很 大 ,所 以 
表现 出 较 强 的 吸附 能 力 。 硅 胶 是 典型 的 刚性 凝 胶 ,广泛 用 作 暧 附 剂 .干燥 
剂 和 催化 剂 的 载体 等 。 与 凝 胶 的 膨胀 不 同 ,硅胶 在 吸附 燕 气 或 液体 时 ,其 
体积 基本 不 变 。 茹 气 或 液体 被 吸附 在 硅胶 的 孔 辽 中 ,并 不 将 凝 腕 骨架 撑 
大 。 一 般 细 孔 硅胶 的 吸附 等 温 线 呈 Langmuir 型 , 即 类 似 单 分 子 层 吸附 ， 
且 吸 附 等 温 线 和 解吸 等 温 线 基本 响 合 ,无 明显 的 准 后 圈 。 而 粗 孔 硅胶 的 
吸附 等 温 线 与 解吸 等 温 线 不 相 重合 ,形成 吸附 - 解吸 滞后 圈 。 

弹性 闭 胶 ,如 明胶 ,纤维 素 等 ,在 水 或 水 蒸气 中 都 发 生 吸 附 。 不 同 的 
吸附 体系 ,其 吸附 等 温 线 的 形状 不 同 , 如 洋 菜 吸附 水 蒜 气 先 为 单 分子 层 吸 
附 ,然后 转变 为 过 分 子 层 吸 附 ,硫化 橡胶 在 蒜 蒸 气 中 的 吸附 则 是 从 一 开始 
即 为 多 分 于 屋 吸附 。 强 性 凝 腕 的 吸附 与 解析 通常 会 形成 较 突 的 滞后 圈 ， 
弹性 凝 腕 的 吸附 能 力 一 般 比 刚性 凝 腕 弱 得 多 。 这 是 因为 弹性 凝 胶 十 燥 时 
高 分 子 链 收 纺 成 紧密 结构 ,而 不 是 多 孔 结构 。 吸 附 时 , 收 紧 的 分 子 链 被 扒 
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开 , 极 端的 情况 下 甚至 会 断 开 分 子 链 间 的 交 联 ,形成 游 液 或 湾 胶 ,所 以 很 
难 将 蝉 人 性 秦 胶 的 吸附 与 脱 胀 截然 分 开 。 


4. 触 变更 象 


许多 雍 腕 都 有 明显 的 触 变 现象 在 浓 前 Fe(OH); 溶胶 中 加 人 少量 
电解 厦 后 , 洲 腔 的 烙 度 明显 增加 并 转变 为 凝 腔 。 将 此 泛 胺 稍 加 摇动 ,体系 
的 粘度 义 明显 减 小 并 转变 为 溶胶 。 停 止 播 动 , 静 置 后 溶胶 重 又 转变 为 凝 
胶 。 这 种 溶胶 与 凝 腕 的 相互 转变 可 以 反复 进行 。 此 外 , 像 Al{ OH);、 
V2Ds 和 日 土 等 族 腕 ,油漆 .泥浆 及 药 萌 等 也 都 表 现 出 触 灾 性 。 


10.5 物质 在 凝 胶 中 的 扩散 与 化 学 反应 


1. 物质 在 凝 腕 中 的 扩散 


法 胶 内 部 的 三 维 网 络 结构 形成 连续 相 , 充 填 在 网 络 之 中 的 物质 可 以 
在 凝 胶 的 网 络 之 中 扩散 , 瞩 胶 网 络 相 当 于 扩散 介质 。 小 分 子 物 质 在 低落 
度 凝 腔 中 的 扩散 与 在 访 体 介质 中 无 甚 区别 ,但 在 较 浓 的 凝 胶 中 ,扩散 速率 
减 小 。 大 分 子 物 奈 在 效 胺 中 的 扩散 速率 较 之 在 溶液 中 明显 减 小 ,在 染 凝 
胶 中 尤其 显著 。 物 质 在 凝 胶 中 扩散 速率 减 外 的 原 困 主要 有 两 方面 ;一 是 
由 于 凝 腔 网 络 的 存在 , 物 奈 的 扩散 路 径 变 得 曲折 ,所 以 延长 了 扩散 时 间 ; 
另 一 方面 由 于 物质 在 网 络 间 的 扩散 受到 较 大 的 阻力 ,特别 是 当 穿 过 溶剂 
化 层 时 ,受到 的 阻力 更 大。 由 于 物质 在 涂 腔 中 的 扩散 较 悍 和 且 又 必须 在 网 
络 中 穿行 ,所 以 不 会 发 生 对 流 和 扰动 。 

实验 表明 ,扩散 物质 的 分 子 越 大 ,在 凝 胺 中 的 扩散 速率 越 履 , 例 如 尺 
十 大 于 20 nm 的 水 胶 颗粒 在 凝 腕 中 几乎 不 能 扩散 。 当 分 子 大 小 不 同 的 
混 台 物 溶液 通过 用 凝 胶 轿 粒 填充 的 色谱 柱 时 ,尺寸 越 小 的 分 子 进 入 网 络 
的 机 会 越 多 ,在 其 闻 停 留 的 时 间 也 越 长 。 反 之 ,尺寸 较 大 的 分 子 进入 网 络 
的 机 会 较 小 .甚至 不 能 进入 网 络 之 中 ,只 能 停留 在 凝 腔 颗 粒 之 间 的 细 际 
中 。 当 以 溶剂 淋 洗 色谱 柱 时 ,被 吸附 在 色谱 柱 上 的 物质 将 按 分 子 的 尺寸 ， 
从 大 到 小 的 顺序 依次 被 淋 洗 下 来 ,从 而 达到 分 离 的 目的 。 这 正 是 瞩 胶 色 
谱 {GPC) 技 术 的 基本 看 理 ，。 

许多 半 透 膜 ,例如 火 棉 胶 膜 (硝化 纤维 素 膜 ) ,醋酸 纤维 素 蜡 等 都 是 凝 
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胶 或 干 凝 防 。 控 制 膜 孔 的 尺寸 ,可 以 让 小 干 晓 孔 的 分 子 透 过 ,天干 膜 孔 的 
分 子 被 阻挡 ,从 而 达到 得 分 的 作用 。 这 些 半 透 膜 目前 已 广泛 应 用 于 渗 术 、 
招 过 滤 及 反 渗 透 等 。 

有 些 凝 胶 制 成 的 膜 带 有 电荷 ,如 离子 交换 膜 . 番 白质 膜 等 ,这 种 膜 对 
于 离子 的 扩散 和 透析 有 选择 性 ， 带 正 电 荷 的 腊 可 以 如 速 负 离子 的 通过 ， 
而 阻 止 正 离子 的 透 过 ; 带 负 电荷 的 腊 可 以 加 速 正 离子 的 遂 过 ,而 阻止 负 离 
子 的 透 过 。 细 胞 腊 的 精细 结构 和 特殊 的 作用 是 目前 生命 科学 领域 的 重要 
研究 课题 。 

2. 疑 胶 中 的 化 掌 反 应 

在 凝 腔 中 的 物质 通过 扩散 可 以 发 生化 学 反应 .但 是 由 于 物 唐 在 洲 胺 
中 的 扩散 不 会 发 生 对 流 , 所 以 通过 化 学 反应 生成 的 沉淀 物 会 形成 同心 圆 
环 或 层 状 沉淀 ,如 图 10 -6 所 示 。 由 于 这 种 现象 是 1896 年 由 Licsegang 
首先 发 现 的 ,所 以 这 种 环 称 为 Liesegang 环 。 


六 END; 浒 液 AgNO 溶 液 
总 BC) 

起 BsCf2D ;宽广 沉 尝 

空白 区 (内 会 

KTO.-) 宝 日 区 


图 10 一 后。 Liesegang 环 


在 培养 骨 中 装 有 含 KaCnpoy 的 明胶 濠 液 , 腕 此 后 ,在 下 的 中 央 滴 - 泣 
AgNO; 溶液 。 静 置 数 日 后 , 即 可 观察 到 橙 红色 AgsCroOr 沉 深 形成 的 
Liesegang 环 - 用 类 似 的 操作 ,也 可 得 到 Pbl ,CuCrO, 和 Mgt{OH); 等 的 
Liesegang 环 。 

Ostwald 用 过 饱和 理论 解释 Licsegang 环 的 形成 。 当 高 浓度 的 
AgNO: 湾 液 由 中 心 向 四 周 扩 散 时 , 通 到 CriO; 发 生化 学 反应 并 生成 楼 
红色 的 AgzCtaoO 沉淀 环 ， 第 一 环 沉淀 形成 后 , 环 外 地 带 的 KiCrzO; 洛 度 
变 竺 很 低 , 成 为 空白 把。 在 此 区 域内 难以 满足 形成 AgjCrsO; 沉淀 的 过 和 饱 
和 条 件 ,所 以 无 沉淀 生成 ，AgNC 证 液 越过 空 日 区 后 , 重 又 与 名 Co 
反应 并 形成 第 二 个 沉淀 坏 。 依 此 类 推 ,但 各 环 的 间距 逐渐 变 大 , 沉 沽 环 也 
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逐渐 变 宽 和 变 得 模糊 ， 

Liesegang 环 不 仅 出 现在 鲸 腕 中 ,在 具有 毛细 管 和 多 了 筷 型 结 移 的 物质 
中 发 生化 学 反应 也 会 出 现 类 似 的 沉 演 ,如 玛 瑞 .树木 的 年 轮 和 胆 结石 中 都 
有 这 种 周期 性 的 结构 形成 。 看 米 , 物 质 在 扩散 过 程 中 无 对 流 和 扰动 是 形 
成 Licsegang 坏 的 必要 条 忻 。 
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